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Resumo

O Hamiltoniano do modelo de Anderson para duas impurezas é estudado via um de-
sacoplamento das funcoes de Green. Neste caso resulta ser equivalente a aproximacao de
potencial coerente (CPA) que também, neste caso, coincide com a aproximagao Hubbard-
I. Consideram-se todos os termos de interacao impureza-impureza, tanto os denominados
termos de um corpo como os de dois corpos.

Os parametros associados as interagoes mencionadas acima incluem: repulsdo coulombi-
ana intra e intersitio, hopping direto, hopping correlacionado e o termo de troca (exchange).
Todos estes sao modelados via orbitais atémicos de Slater, e neste caso se considera o modelo
mais simples, o caso nao degenerado, ou seja, um nivel por impureza. Nesta modelagem,
incluindo o metal hospedeiro, os parametros independentes resultam ser: a constante de hi-
bridizacao eletronica impureza-metal, o nimero de portadores do metal hospedeiro, o vetor
de onda de Fermi associado ao mesmo, a largura dos orbitais atdmicos das impurezas e a
distancia impureza-impureza.

Para o caso particular de temperatura nula e no regime denominado de banda semicheia
(a metade dos niveis das impurezas sdo preenchidos considerando os valores esperados) sao
calculadas as densidades espectrais (densidade de estados) associadas as impurezas, as fungoes
de correlacoes de spin e carga, suscetibilidades magnéticas e de carga, e a energia de correlacao
associada as impurezas.

Os resultados sao discutidos no contexto dos modelos ja existentes na literatura, assim
como o0s casos limites para os quais existem resultados exatos. Os resultados encontrados
estdo de acordo com os casos limites conhecidos e sao interessantes. Mostram também a
importancia de se considerar todas as interagbes impureza-impureza, fato negligenciado até

agora na literatura.
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Abstract

We study the two impurity Anderson Model Hamiltonian via a Greens function decoupling
scheme. This case turns out to be equivalent to the Coherent Potential Approximation (CPA)
and furthermore equivalent to the Hubbard-I approximation. We consider all one and two
body impurity-impurity interactions.

The parameters associated to the latter include: the intra and intersite Coulomb repulsion,
direct (band) hopping, correlated hopping and the exchange term. All of the above are
modeled via Slater atomic orbitals, and here we consider the simplest model, non degenerate
single impurity level. Including the host metal the resulting independent parameters are: The
impurity-metal hybridization constant, the metal host carrier density, the associated Fermi
wavevector, the atomic orbital width and the impurity-impurity distance.

For the zero temperature case and in the so called band half filled regime (impurities levels
half filled, in the mean) we compute the impurities spectral densities (density of states), spin
and charge correlation functions, their respective susceptibilities and the correlation energy.

We discuss our results considering the existing literature as well as the exact results
for particular limiting cases. Our results agree with the latter and also yield interesting
consequences, among others: the importance of including all impurity-impurity interactions,

hitherto not considered.
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Capitulo 1

Introducao

Na Fisica da matéria condensada contemporanea se destaca o estudo dos sistemas eletronicos
fortemente correlacionados [1]-[2]. Entende-se por correlagoes eletronicas, os efeitos coulombi-
anos [3]-[8] que nao podem ser modelados, ou simplesmente, sao desprezados pelo tradicional
método de Hartree-Fock (HF) [9]. Nos sistemas relevantes estudados, as interagdes coulom-
bianas, além das consideradas por HF, constituem a chave para explicar, modelar e predizer
a grande variedade de fenémenos observados nos tltimos 30 a 40 anos. Pode-se mencio-
nar, como exemplo, a transicao metal-isolante, a grande diversidade de fases magnéticas, de
carga, de ligacoes quimicas alternadas [10] e outras propriedades (calorimétricas, 6ticas, de
transporte, espectrais, etc). Também o estudo dos novos compostos que exibem supercondu-
tividade de alta temperatura critica tem dado impulso ao considerdvel desenvolvimento de
técnicas e aplicacoes experimentais, modelos e métodos no progresso dessa area. Esse inte-
resse, evidentemente também, é dirigido ao estudo das fases normais (nao supercondutoras
j4 mencionadas) [1].

Os compostos eletronicos denominados fortemente correlacionados, por exemplo, os férmions
pesados [1], compostos de valéncias flutuantes, ou ligas magnéticas diluidas [10], em geral sao
compostos de metais de transicdo, terras raras ou actinideos, e apresentam caracteristicas
distintas e algumas vezes anémalas em suas propriedades fisicas, quando comparados com
metais convencionais. Essas novas caracteristicas se devem as correlacoes dos elétrons 3d

(metais de transicao), 4f (lantanideos) ou 5f (actinideos) [11]-[15].

Para o caso de um metal simples, o calor especifico pode ser escrito na forma C(T) =



T 4+ BT?, onde v é o coeficiente do calor especifico, o qual é proporcional 3 densidade
eletronica no nivel de Fermi, e B é a contribuicdo dos fonons para o calor especifico. Para
baixas temperaturas (= 10 K) nos sistemas de férmions pesados, o calor especifico eletronico
é linear na temperatura e o coeficiente v é da ordem de 10 a 10? vezes o v dos metais
convencionais. Desta propriedade de y deriva o nome de férmions pesados, sendo que o
v é proporcional a massa efetiva dos elétrons de condugao. A suscetibilidade magnética,
a baixas temperaturas, é constante para férmions pesados e metais convencionais, sendo
também proporcional a massa efetiva dos elétrons de conducao.

E interessante apresentar e classificar, brevemente, os experimentos importantes sobre
impurezas magnéticas em hospedeiro metélico [16]-[26] em duas amplas categorias de acordo
com a escala de energia envolvida. A primeira categoria é para escala de alta energia, da
ordem de vérios elétrons volts, incluindo experimentos épticos e de fotoemissdo. A segunda
categoria inclui experimentos na escala termodinamica, 1-500 K. Esta cobre diversas vari-
edades de experimentos, os quais podem ser subdividos em medidas de propriedades ter-
modinamicas (suscetibilidade, calor especifico), propriedades de transporte (resistividade,
magnetoresisténcia, termopower [1]). As respostas dindmicas nesta escala de energia sao se-
melhantes as do espalhamento de néutrons. Finalmente, existem experimentos que envolvem
acoplamento hiperfino do niicleo, semelhante & ressonancia magnética nuclear [22], orientaciao
nuclear [23] e experimentos Mdssbauer [24]. Estes sao sondas locais e dao informagoes deta-
lhadas sobre a densidade de carga e de spin induzidas no hospedeiro metélico na vizinhanga
da impureza.

Nas espectropias de altas energias, os experimentos épticos nos anos 60 foram uns dos
primeiros tipos de medida que deram evidéncias direta do estado virtual ligado, descrevendo
estados de impureza em um metal hospedeiro. Para detectar estes niveis, grande concen-
tracdo de impurezas da ordem de 10-20 % foram usados. As posicoes dos estados virtuais nao
variam significantemente com a concentracao. Estes experimentos, essencialmente, sao me-
didas de absorcao, onde os fé6tons induzem transicoes interbandas eletronicas. A intensidade
da absorcao depende da densidade dos estados inicial e final separados pela frequéncia do
féton absorvido. Porém, em fotoemissao e bremsstrahlung isochromat spectroscopy [25], um
életron é removido ou adicionado ao sistema. Existe, nesta técnica, uma comparagao mais

detalhada entre teoria e experimento, particularmente para sistemas de terras raras. Como



a escala de energia considerada nestes experimentos é da ordem de véarios elétron volts, nao
é razoavel desprezar a dependéncia do parametro impureza-metal com a frequéncia do féton
absorvido.

As medidas termodinamicas de interesse primdrio, para sistemas de impurezas magnéticas,
sao medidas de contribuicées das impurezas para a suscetibilidade magnética, o calor es-
pecifico e a magnetizacao induzida em um campo aplicado. Os cilculos destas quantidades
tém sido feitos desprezando a energia das interagoes spin-Orbita e do campo cristalino, os
quais necessitam ser levados em conta para fazer predicoes para sistemas especificos para
comparar com resultados experimentais. Existe uma diferenca entre as impurezas dos metais
de transicao e das terras raras em relativa ordem destes efeitos. Como os elétrons 4f em ions
de terras raras se estendem muito mais préximos dos nticleos que os elétrons 3d em ions de
metais de transicdo, e se estendem no interior das camadas 5d, eles sdo um grande escudo
estendido do ambiente local, levando como consequéncia as interacoes spin-orbita serem mais
fortes que as interagoes do campo cristalino para impurezas de terras raras.

Existem algumas ligas de terras raras da forma R,M; ,C [1] onde um componente
magnético de terra rara R substitui um elemento de nao terra rara M, os quais sao ainda
paramagnéticos a baixa temperatura ou apenas ordenado magneticamente a temperatura
muito baixa, geralmente com um momento magnético reduzido. Estas similaridades tém le-
vado essas ligas serem classificadas como sistemas densos de Kondo ou redes de Kondo, cujo
bom exemplo é Yb,Y1_,CuAl [1], neste caso a suscetibilidade é fungao da temperatura para
0 <z <1, onde z é a concentracdo de impurezas. A suscetibilidade & temperatura nula varia
linearmente com z sobre um grande alcance de concentracao enquanto a posicao do maximo
é sempre independente de z. Nestes sistemas, as interacoes entre os momentos magnéticos
parecem ser muito reduzidas comparadas com os compostos normais de terras raras. Este
comportamento a temperaturas altas pode frequentemente ser bem explicada desprezando
todas as interacoes impureza-impureza usando os resultados do modelo de uma impureza.

As propriedades térmicas e de transporte sdo fontes ricas de informacoes nos efeitos de
muitos corpos. As propriedades de transporte como condutividade, termopower e a relacao de
Lorentz (razao entre a condutividade térmica e o produto da condutividade e a temperatura)
[1] apresentam efeitos das impurezas magnéticas na resistividade de metais simples, os quais

provocaram o interesse inicial nestes sistemas. Uma importante observacao experimental foi a



correlacdo do termo Curie-Weiss na suscetibilidade com a ocorréncia e intensidade do minimo
de resisténcia [16]. Isto estimulou o trabalho de Kondo levando a sua descoberta dos termos
logaritmicos na temperatura devido ao espalhamento do spin dos elétrons de condugao com o
momento local e a conseqiiente explicacao do minimo de resisténcia. O aumento anémalo no
espalhamento dos elétrons de conducao nos efeitos da temperatura nas outras propriedades
de transporte, como a resistividade. Elas sao todas realcadas as baixas temperaturas devido
a densidade de baixas excitagoes de energia na ressonincia de Kondo [1], a qual sempre estd
situado, ou muito préximo, ao nivel de Fermi.

Para sistemas com baixas temperaturas de Kondo é dificil desconsiderar os efeitos das in-
teracoes impureza-impureza, particularmente para sistemas 3d onde interagoes de impurezas
podem ser observadas sempre para concentracoes muito baixas. Para sistemas com alta tem-
peratura de Kondo e temperaturas acima da temperatura de Kondo aparece a contribuicao
dos fénons, os quais aumentam rapidamente com a temperatura.

A dificuldade existente, em trabalhos experimentais recentes, é extrair a dependéncia com
a temperatura da contribuicdo de impureza simples para a resisténcia elétrica das impure-
zas, para temperaturas muito menores que a temperatura de Kondo, isso devido a efeitos de
interacao impureza-impureza, os quais em alta concentracao podem levar a comportamento
de vidro de spin e ordenamento magnético [1]. Efeitos de interacido impureza-impureza le-
vam ao ordenamento magnético e a supressao do espalhamento de spin de baixa energia
podendo resultar em maximos e minimos da resistividade como pode ser visto nos resultados
de Hedgcock & Rizzuto [17] para Mn em Cd a baixas temperaturas como na figura 1.1.

As interacoes impureza-impureza apresentam menos problemas para terras raras do que
as impurezas de metais de transicao e consequentemente é possivel obter resultados sobre
um amplo intervalo de temperatura. Em comparacao com a teoria, a principal caracteristica
das impurezas é que induzem propriedades de transporte como funcao de temperatura e do
campo magnético, que podem ser satisfatoriamente explicadas.

Um dos caminhos mais diretos para obter informagcoes sobre as excitacées de um sistema,
numa faixa de energia térmica, é por espalhamento de néutrons lentos. Esta técnica tem sido
aplicada para ligas magnéticas diluidas para investigar o comportamento de ions de impurezas
simples sem seus ambientes locais. Tém-se como exemplos de sistemas estudados Mn em Cu

[18] e Fe em Au [26]. Como em outros tipos de medidas espectrais existem dificuldades de



trabalhar com baixa concentragoes para evitar os efeitos de interagoes impureza-impureza.



Figura 1.1: O efeito do ordenamento magnético na resistividade com alta concentragao de
impurezas de Mn em Cd devido as interacoes impureza-impureza fornecendo um méximo a,

baixa temperatura [17].



Existem um ntmero de ligas concentradas e compostos de Ce e Yb cuja resposta ao
espalhamento de néutrons parecem refletir o comportamento de um ion simples. Estes sao
sistemas principalmente paramagnéticos e parecem ter fracas interagoes impureza-impureza.
Varias delas semelhantes a YbCuAl e CeSng.

Agora é interessante fazer um breve comentario sobre algumas teorias importantes. Exis-
tem muitas tentativas [12] para construir Hamiltonianos descrevendo impurezas reais em
metais reais, este trabalho estd longe de ser completado.

O modelo de Anderson considera uma impureza magnética imersa num hospedeiro metélico
nao magnético, e estuda, dentre outras coisas, a formacao de momentos magnéticos localiza-
dos no metal hospedeiro. Conhece-se a solugao exata para um caso particular [12].

O modelo de Anderson de uma impureza [27]-[30] é o modelo mais simples para estu-
dar impurezas magnéticas no metal hospedeiro nao magnético, sendo que se desprezam as
interagoes impureza-impureza. O metal interage apenas com uma impureza por vez. O
problema da impureza isolada é compreendido a nivel qualitativo e quantitativo. Porém,
o modelo de duas impurezas [31]-[45] é um modelo simplificado para estudar as interacoes
impureza-impureza. Este caso ainda nao é entendido na sua totalidade, sendo que nao existe
solugao exata, exceto nos casos limites. E também o caso precursor para estudar a rede de
Anderson (modelo periédico de Anderson).

O modelo de Anderson de uma impureza possui dois parametros (energias) caracteristicos,
o primeiro é o pardmetro de hibridizacdo impureza-metal A= 7(|Vi|*)p(er), onde Vi é a
energia associada ao hopping eletronico impureza-metal, e a média < |Vio|? > é calculada na
superficie de Fermi do metal hospedeiro, e p(er) é a densidade de estado do metal hospedeiro
no nivel de Fermi. O segundo parametro é a energia coulombiana intrasitio da impureza U,
resultando numa tnica escala de energia U/A (A energia do sitio de uma impureza E, é
absorvida na defini¢do de potencial quimico).

O modelo de Anderson de duas impurezas, a ser considerado neste trabalho, é o mais
simples, e relevante para um estudo embriondrio de rede periédica de Anderson. Aqui se
considera a concorréncia entre as diversas interacdes, além das consideradas no modelo de
uma impureza. Neste caso, os termos sao os seguintes:

a) as energias intrasitio das impurezas (termo diagonal no Hamiltoniano ) Euy, o = 1,2

o indice das impurezas. Neste trabalho, considera-se o caso mais simples, um nivel nao



degenerado por impureza [50], [51] ;

b) a transferéncia (hopping) eletronica interimpureza (termo nao diagonal) ¢;

c) a repulsdo coulombiana intrasitio (termo diagonal) U,

d) a repulsdo coulombiana intersitio (termo diagonal) W,

e) a transferéncia eletronica interimpureza correlacionada (correlated hopping) (termo nao
diagonal) V;

f) o termo de exchange (troca) interimpureza (termo nao diagonal) J, e

g) a hibridizagao impureza-metal (termo nao diagonal) Vi,.

Comparando com o caso de uma impureza, as novas interacoes consideradas sao t, W,
V e J definidas acima, e obedecem uma hierarquia aproximada (U > W >V > J). Em
geral, na literatura sao desconsiderados os termos das interagoes W, Ve Je nos casos que sao
considerados todos ou alguns deles deles, eles sao variados independentemente uns dos outros
[31], [46]-[49]. Neste trabalho, mostraremos a relevancia destes termos e sendo que o nimero
de parametros é muito grande, varrer todos esses parametros independentemente é do ponto
de vista técnico pouco pratico. Do ponto de vista formal, estes pardmetros nao sao indepen-
dentes e nossa contribuicdo também inclui uma reparametrizacao desses parametros. Esse
procedimento visa reduzir os parametros a um conjunto menor de parametros independentes
e preservar as relacoes fisicas mencionadas acima.

Todos os parametros podem ser escritos como integrais que envolvem os orbitais atomicos
das impurezas. No caso considerado, um nivel eletronico nao degenerado por impureza, uma
aproximacao simples e relevante consiste em considerar orbitais de Slater [50]-[51] hidro-
gendides tipo s. Como resultado desta reparametrizagao, os diversos termos de interacao
sao reduzidos a um conjunto menor de dois novos parametros independentes: a distancia R
impureza-impureza e a largura do orbital denotado por a.

No trabalho apresentado, os parametros independentes a serem considerados sao: R e a
definidos acima, a hibridizacao impureza-metal A, o vetor de onda de Fermi kr do metal, além
dos usuais, os quais sdo o numero médio total de ocupacao das impurezas e a temperatura.

Foi desconsiderado o termo de hopping correlacionado impureza-metal [52], resultando
num termo efetivo de hibridizacao, que depende da ocupacao dos estados da impurezas e do
metal. Este termo sera abordado em trabalhos posteriores. Porém todos os termos de um e

dois corpos das impurezas sao considerados neste trabalho.



O efeito Kondo [28]-[30], ou seja, a blindagem do momento magnético da impureza pe-
los elétrons de conducao, origina-se da concorréncia entre a hibridizacdo impureza-metal e
a repulsao coulombiana U. Este efeito deriva da interacdo do metal hospedeiro com a im-
pureza e o Hamiltoniano que descreve este efeito, o modelo de Kondo, resulta ser um caso
particular do modelo de Anderson [35]. A interacdo RKKY [33] se origina também a partir
da hibridiza¢do impureza-metal, resultando numa interacao efetiva (indireta) entre impure-
zas. Embora ambos os efeitos tenham a mesma origem, no efeito Kondo, o metal blinda
o momento magnético de uma impureza, e a interacio RKKY ordena magneticamente as
impurezas via a hibridizacao impureza-metal. Para o caso de mais de uma impureza, o efeito
Kondo e a interacao RKKY concorrem. Neste trabalho é possivel estudar esta concorréncia.

Neste trabalho é apresentado um esquema de desacoplamento das funcoes de Green,
visando a incorporacao dos efeitos de correlacao desconsiderados na aproximacao de HF. O
esquema de desacoplamento proposto resulta ser equivalente ao esquema dos campos efetivos,
neste caso, um Coherent Potential Approzimation CPA [53]-[64] generalizado ao caso de duas
impurezas (cluster). Também, sendo que as impurezas podem ser consideradas como um caso
de uma banda sem dispersao, o resultado resulta ser equivalente & aproximacao Hubbard-I
[47].

Neste trabalho, estudamos um modelo generalizado de Anderson para duas impurezas.
Sao calculadas diversas suscetibilidades (magnéticas e de carga), a densidade espectral de
estados (as contribui¢oes das impurezas), diversas funcoes de correlacdo e a energia de cor-
relacao; variando a distancia impureza-impureza e a largura do orbital da impureza, para
valores dados dos outros parametros. Neste trabalho, consideramos o caso de temperatura
nula e de banda semicheia (um portador por impureza, na média).

Os resultados deste trabalho contribuem para uma melhor compreensao da concorréncia
do efeito Kondo e a interacdo RKKY, estabelecendo os fundamentos para um estudo da rede
de Anderson e monitorar as deficiéncias e virtudes do método CPA.

Muitas aproximacoes tém sido aplicadas ao modelo de Anderson como por exemplo: HF
[31], método variacional [36]-[39], diagonalizacao direta [37], método perturbativo [40], Monte
Carlo [41], [42], Grupo de Renormalizacido numérico (RG) [43], [44] e o método de bdsons
escravos [45].

Entre as grandezas calculadas, por exemplo, menciona-se a suscetibilidade staggered xs.
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Esta suscetibilidade diverge ou nao, dependendo do método utilizado. Jones et al [43] encon-
traram que xg diverge no caso que o acoplamento antiferro intersitio é igual ou o dobro da
temperatura de Kondo do modelo de uma impureza. Recentemente Yanagisawa [36] inves-
tigou um sistema de tamanho pequeno com duas impurezas de Anderson e encontrou que a
suscetibilidade staggered, xg, apresenta uma anomalia finita. Por outro lado, Fye e Hirsch
[41] investigaram o modelo de Anderson de duas impurezas de Anderson pelo método de
Monte Carlo e nao encontraram divergéncia na suscetibilidade staggered xs. T. Saso e H.
Kato [38] trabalharam com o método variacional aplicado ao modelo de Kondo para duas
impurezas acopladas e encontraram que xg diverge. Os métodos de Monte Carlo quantico
[42] e de bosons escravos [45] nao encontraram a divergéncia de xg.

Cada técnica [39] tem suas virtudes e limitagdes. O grupo de renormalizacdo numérico é
aplicada a nosso modelo e poderia testar nossa aproximagao. Este é um método exato, o qual
tem grande sucesso na solugao do modelo de uma impureza e também de duas impurezas
[43], e seria uma boa forma de testar nossa aproximacao. O método de Monte Carlo [41],
[42] é também exato, mas tem problema de convergéncia no regime de baixas temperaturas.
Em referéncia aos métodos aproximados, as técnicas de campo médio de bdsons escravos sao
simples de implementar e podem ser estendidas prontamente para a rede, mas como tipicas do
campo médio, algumas flutuacoes sao negligenciadas. O método variacional [36]-[39] fornece
uma, funcao de onda do estado fundamental e uma simples descricao da Fisica envolvida. Os
resultados dependem da escolha das bases e as propriedades de liquido de Fermi nao podem
ser estudadas por este método, um fato que nao é frequentemente enfatizado.

A metodologia usada, neste trabalho, foi utilizar um método de desacoplamento das
fungoes de Green, resolvendo assim, equagoes de movimento para essas fungoes [63]. A
solugdo (aproximada) resultou ser equivalente ao método dos campos efetivos [10], [59]. Este
método aproximado permite calcular as diversas grandezas num contexto de um quadro fisico
intuitivo, que descreve a fisica essencial e exato nos regimes de limites conhecidos. Permite
também o gerenciamento dos diversos pardmetros considerados. O aspecto inédito consiste
em considerar parametros nao incluidos nos diversos estudos j4 mencionados, e também em
reduzir esses parametros a um conjunto relevante de parametros independentes.

Assim foram calculadas as funcoes de Green relevantes. A partir dessa, foram calculados

os numeros médios de ocupacao das impurezas (equagdes autoconsistentes, em principio). As
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diversas solucdes, para esses nimeros de ocupacgao, podem ser classificadas segundo simetrias
de tipo antiferromagnética, tipo ferromagnética, e simetria de carga [10], [46] e [61]. No caso
considerado neste trabalho (temperatura nula e caso de banda semicheia) a dnica solugao
fisica encontrada corresponde ao caso homogéneo (desordenado).

Este Capitulo 1 contém uma introducao geral aos aspectos tedricos e uma breve exposicao
de aspectos experimentais, relevantes ao trabalho desenvolvido.

No Capitulo 2, apresenta-se o Hamiltoniano do problema, as equacoes de movimento
para as diversas fungoes de Green, o método de desacoplamento utilizado, e a conexao desses
resultados com o método dos campos efetivos [10], [60], também sao apresentadas as funcgoes
de Slater hidrogendide apropriadas para reparametrizar os parametros originais.

No Capitulo 3, estudam-se as diversas possiveis solucoes para os niimeros de ocupacao das
impurezas, considerando diversas simetrias para o caso de banda semicheia. Em apéndice A
apresentam-se as equacoes para o caso mais geral, visando trabalhos posteriores nesse sentido.

No Capitulo 4 sao calculadas analiticamente as grandezas fisicas relevantes: densidade
espectral de estados, suscetibilidades magnéticas e de carga, diversas funcoes de correlacoes
e a energia de correlagao do modelo.

O Capitulo 5 apresenta os resultados encontrados.

No Capitulo 6 as conclusoes sao apresentadas, resumindo, discutindo, comentando e com-
parando os resultados obtidos. Discute-se também as possiveis extensoes visando futuros
trabalhos.

Em Apéndice B inclui-se uma cépia de um artigo aceito no Physica B relacionado com o

presente trabalho.
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Capitulo

Modelo: Hamiltoniano e Funcoes

de Green Associadas

Neste capitulo é apresentado o Hamiltoniano de duas impurezas, o qual é resolvido
através de um esquema de desacoplamento das funcoes de Green. Neste caso, o resultado é

equivalente a aproximacao de potencial coerente (CPA) ou método dos campos efetivos.

2.1 O Hamiltoniano de Anderson para duas impurezas

O Hamiltoniano de Anderson para duas impurezas imersas num metal hospedeiro ndo magnético
é dado por [10]:

szﬁknka-i-fh-i-Hn ; (2.1)
ko

onde o primeiro termo é o Hamiltoniano usual para os elétrons de condugao (banda e) do

metal hospedeiro. O Hamiltoniano (exato) das impurezas, Hy, é dado por

Z Eoonooe + Z(td];gdo—m +c.c.) Z NaoNa—o + Z NaoNa,—o

W J
_.l_

Z NagNac + V Z dagdaa Na,—o + Na, a)

oo

+= Z d}ydao(dl, _yda,—o + df _,da,—o). (2.2)

Os diversos parametros sao definidos a seguir: a) os termos de um corpo: os diagonais Eq,

energias intrasitio das impurezas (considera-se o caso mais simples, de um nivel ndo degene-

13
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rado por impureza), e o termo nao diagonal ¢ (como é usual escolhe-se real), transferéncia
eletronica interimpureza; b) os termos de dois corpos: os diagonais U, repulsido coulombiana
intrasitio, e W, repulsao coulombiana intersitio diagonal; e os termos nao diagonais V, hop-
ping interimpureza correlacionado; e J, exchange (troca) interimpureza. Sendo S, = %aa, 0
operador de spin eletrénico no sitio c.

No H,, inclui-se a interacao impureza-metal, dada por

Z Vkaczgdag +c.c.), (2.3)

H, = \/_
ako
onde Vi, é a hibridizacdo impureza-metal (nao diagonal), Ng é ntimero total de sitios [9].
Existe um caso de grande interesse se o nimero de sitios for igual ao niimero de elétrons
(ou buracos), ele é denominado caso de banda semicheia. Por analogia e conveniéncia, se o
nimero de elétrons nas impurezas preenchem (na média) a metade dos niveis das impurezas,
denomina-se, também, de caso de banda semicheia [62]. No caso considerado, duas impurezas
com um nivel ndo degenerado (exceto pelo spin) por impureza, o nimero total de niveis é 4,
e 0 caso de banda semicheia tem o nimero médio total de elétrons das impurezas N; = 2. Os
11 U x . o . , ~
doos € c,,s sa0 os usuais operadores criagdo para as impurezas e os elétrons de condugao,
respecti = dlod = A i dores de ni
pectivamente, e 14, = daocdas € Nge = €, Cro SA0 0 respectivos operadores de nimeros.
O vetor de onda do elétron de conducao k estd na primeira zona de Brillouin, e o é o indice
de spin, e o indice de sitio o # a =1, 2.

O Hamiltoniano da equacio (2.2) pode ser escrito também da forma equivalente [10],[72]:

Z Euonas + Z td];gdag +c. C Z NacNa—o + _ 2 Z NacNao!
ao ao

+V Y " dl,dag (Na,—o + Na,—o) JZS - Sa —i—JZdaT dajdar ,  (2.4)

o

sendo S, = %&'a o operador de spin eletronico no sitio «

Gy = ( Aot day )& ZO‘T , (2.5)
al

e as componentes de & dadas pelas matrizes de Pauli
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O termo de hopping correlacionado impureza-metal, j& mencionado na introducao, pode

ser incorporado no Hamiltoniano H,, da forma
1
H, + H, — \/T_S %; Vk'dna,_o—(c,zo_dag + c.c.). (2.7)

Define-se o pardmetro A segundo a usual definicao do parametro efetivo de hibridizagao
entre a impureza-metal [1]: A = 7 < |Via|? > p(er), onde p(er) é a densidade de estados
do metal hospedeiro medida no nivel de Fermi. Nesse caso é considerado uma densidade de
estados metdlica com banda larga e de variagao lenta perto do nivel de Fermi [27]. A média
< |Vika|? > é calculada na superficie de Fermi do metal hospedeiro. O termo Vi, satisfaz a
relagio de fase [31]

Vii = e RV, (2.8)

sendo R = Ry — Ry a distancia impureza-impureza. A relacgdo de fase se deve ao fato que as
duas impurezas estao em dois sitios quaisquer da rede periddica do hospedeiro.

A energia de um corpo associada ao problema é definida por

2

h2v? ez
T(r)= T Tom az::l ma (2.9)

sendo Z a carga do nicleo (Z = 1 neste caso), e e m a carga e a massa do elétron, respecti-
vamente. O potencial coulombiano eletronico é dado por

62

o(r—r')= [ (2.10)
Para as impurezas associam-se fungoes ortogonais ®,(r) do tipo Wannier: uma combinagao
linear de orbitais atomicos (e neste caso reais). Definem-se a densidade p,(r) = @ (r)* @, (r)
e o termo de troca (exchange) Xoa(r) = @o(r)*®s(r). Logo, os elementos de matriz do

Hamiltoniano (equagao (2.1)) podem ser classificados como: a energia do sitio
Eow = (0|T|a) = / dre ()T (1) (1), (2.11)
o salto (hopping) impureza-impureza
t=(o|T|a) = /dr@a(r)T(r)@d(r), (2.12)
a repulsdo intrasitio

U = (aa|v|aa) = /drdr'pa(r)v(r — 1 pa(r), (2.13)
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a repulsdo intersitio

W = (aa|v|aa) = /drdr'pa(r)v(r — 1" palr'), (2.14)
o salto correlacionado

V = (aa|v|aa) = (aalv|aa) = (ad|v|aa) = (aa|v|aa) = /drdr'pa(r)v(r — ") Xa(r'),
(2.15)

e a integral de troca
J = (aa|v|aa) = (aa|v|ad) = /drdr'X;a(r)v(r — ") Xaa(r'). (2.16)

Apresentam-se, agora, algumas das propriedades do formalismo de Zubarev (com h = kg =
1) [47], [63]. Considerando-se um operador qualquer A, sua evolugao temporal é dada no
formalismo de Heisenberg por

dA
i = [A(t), H]_ (2.17)

sendo

A(t) = et petHE (2.18)

e [,], denota anticomutador e comutador, respectivamente. H é o operador Hamiltoniano
grande canonico H — H — uNy, p é o potencial quimico, o operador de nimero Ny inclui o
numero de elétrons do metal hospedeiro N, e das impurezas N; do modelo (Ng = N; + Ne), e
assim N, incorpora-se ao Hamiltoniano do hospedeiro e IN; ao Hamiltoniano H;. No ensemble

grande canonico [66], o operador densidade p é expresso como
p=2Z"te PH, (2.19)

sendo Z(u, V,T) =Tr e P 3 funcio grande particdo do sistema. Ve T = ! sdo o volume
e a temperatura do sistema, respectivamente. A média estatistica de um operador dado A

no ensemble grande canénico é dado por
(A) = Z7'Tr e PH A, (2.20)

Define-se a funcao de Green retardada G 4p(t) para dois operadores fermionicos dados A e

B, pela expressao

Gap(t) = ((A(t) : B)) = —if(t) ([A(t), B], ), (2.21)
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e diferenciando em relagao a #, obtém-se

2 - 0 e o)+ (([452 B0) ). (2.22)

onde a funcao degrau 0 é definida em termos da funcao delta de Dirac

0= / t 5(t)dt, (2.23)

Considerando as equagoes (2.17) e (2.23) para A(t), pode-se escrever a equacao (2.22) na

forma

idGAB
dt

=46(t) ([A, B],) + (([A(¢), H]_ : B)) = 6(t) ([A,B] ) + GpB, (2.24)

sendo D = [A(t), H]—. A equacao anterior (2.24) relaciona uma dada funcao de Green com
uma. outra de ordem superior, resultando numa recorréncia hierdrquica de ordem infinita.
Neste trabalho, serd implementado um método de desacoplamento, gerando um sistema con-
sistente e fechado de equacoes de movimento para as fungoes de Green relevantes. Define-se
a transformada de Laplace das fungoes de Green retardadas, dada por [47], [63]:
o0
Ganlw) = (A By = i | dee™ (A1), 51,) (2.25)

com Im w = 07, resultando nas equagoes de movimento

w((A: B)), = ([4,Bly) + (([4, H]_ : B)) (2.26)

-
Os valores esperados (médias estatisticas) [10] sao definidos em termos do funcional espectral
S

1 oo
(BA) = S[Gan] =~ 11m [ dGan()f(w ). (2.27)
—00
onde f¢é a distribui¢ao de Fermi-Dirac

f(z) = (14 expfz) L. (2.28)

A primeira aproximacao, feita neste trabalho, é considerar na aproximacao Hartree-Fock
(HF), as contribuigoes dos spins paralelos, do hopping correlacionado e de troca, tratd-se do
quinto, sexto e sétimo termos da equacao (2.2), respectivamente. No caso do termo dos spins

paralelos [10], [47] e [60], essas correlagoes sdo pequenas quando comparadas com as de spins
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antiparalelos. Essencialmente, nesta aproximacao HF dados dois operadores quaisquer A e

B, o produto é aproximado por
AB — A(B) + (A)B — (A)(B), (2.29)

onde (A) e (B) sao os valores esperados dos operadores A e B, respectivamente. Para deduzir
a equacao (2.29), considerando 6A e dB as flutuagdes em torno da média dos operadores A

e B, temos que

= (A)+ A, JA = A — (A),
= (B)+ 4B, 0B = B — (B), (2.30)
resultando em
AB = (A)(B) + (AY0B + (B)0A + §AdB, (2.31)

desprezando o produto das flutuagoes (ou seja, 0AdB ~ 0) obtém-se o resultado

AB ~ (AY(B) + (A)B + (BYSA = A(B) + B(A) — (A)(B), (2.32)

utilizando essa aproximagcao nos termos ja mencionados acima, eles se transformam em termos

de um corpo e sao incorporados nesses e/ou como uma constante aditiva ao Hamiltoniano.
Usando a aproximacao Hartree-Fock, e lembrando que o Hamiltoniano a ser considerado é

grande candnico e com N; = Y. (nqs) sendo o nimero médio total de elétrons das impurezas,

tém-se as seguintes substituicoes

Eyy — Eqop + 4y(nao) — uNNj, (2.33)
e
t—t+ V((’I’La,70—> + <’I’Lo—é,7o—>) + J(dayfg—do—é,fo—y (234)
onde
W —J
V= (2.35)

O 1ltimo termo da equagao (2.34) é considerado desprezivel devido ao fato que ambos, J

e (do,—oda,—») serem muito menores que os outros termos envolvidos nesta aproximacio de
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HF. Finalmente, considerando as aproximagcoes das equagoes (2.33) e (2.34), o termo H; do

Hamiltoniano total pode ser reescrito como
U w t
H = ; E oo + ) gnagnag + 5 ; NaoNa,—o + ;(tdagdo—m + c.c.).(2.36)

Definem-se as grandezas auxiliares

Yo = Na,—odpo, (2.37)

Yor = Na,—oChos Mg =n1,-on2,—odss = Nz _sVis (2.38)
M =n1_gn2 _oChy = % ; Na,—oVoks (2.39)

0% = \/zlv_s zk:( el cho — Vi€l dao), (2.40)

07 = t*dj di, — td] da, (2.41)

Ko = 010 + 1020 (2.42)

Fazendo-se uso das relacoes de anticomutacao:
{da,d;} = 008, {ck,c;',} = Opp (2.43)

avaliam-se os valores esperados

<{7aﬁa d+/}> = pa(sﬁﬁ’a <{'7aka C;}) = DaOkk (2-44)
B

({Ma, d3}) = p12dag, ({ My, ¢ }) = pradew, (2.45)
onde os indices de spin estao implicitos nas equagoes (2.43), (2.44) e (2.45). Os p’s sao dados

por

Pa = <na,—0'>a P12 = <n1,—0'n2,—o'>- (246)

Definem-se as seguintes funcoes de Green:

Gaﬁ = <<da : d;jr»v Gra = <<ck : d;t», (2'47)

Gar = ({da:¢))), Ths = ((Yak : dJ)), (2.48)

Faﬁ = <<’yao¢:d§)>7 (249)
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Rog = ((vaa : dg)), (2.50)

Qas = ((Ma:dg)), (2.51)

onde os indices de spin estdo implicitos nas equacoes (2.47), (2.48), (2.49), (2.50) e (2.51).

Os comutadores necessarios para calcular as fungoes de Green sao

1
[dam H] = Foodao + Ealdas + U’)’aa + \/T_S Z Vojkcko + W’)’daa (2'52)
k
Moo, H] = 02, 4+ (—1)407, (2.53)
1
[cktra H] = EkCrs + —(Vkadaa + dedda)a (2'54)

VNs

Yok + WMo + ((=1)707 + 603)dag + FaYaa, (2.55)

1
'YozaaH = (FBoas +U Yoo T —F7—= V.
(o H) = (B + U + 5

1 —0 a
Yok H] = €Yok + \/T—S(Vak’}’aa + VakYaa) + cko (0,7 — 07), (2.56)
(e, H] = — (0, + 63), (2.57)
1
i H) = FasYaa 5 UMg + — VYo WYaa- 2.58
[7aa ] aocYaa T KaYaa + a+t \/N_S ; akYak + WYaa ( )

ExcetonocasoU = W =V = .J = 0 as equagoes de Green ficam sempre em termos de funcoes
de Green mais complexas [10], [47], [60], [63]. O método de desacoplamento é utilizado para
cortar a hierarquia nas equagoes de movimento das fun¢des de Green. Sejam A, B e C trés

operadores quaisquer. Por desacoplamento entende-se a aproximacao
(AB: C)) = (B){(A: ()

Utilizando essa aproximacao nas equacoes (2.44) e (2,45), com B = (ng,—¢) = Nq, o tem-se
que Top = g, o((dao : df,)), Rap = Na,o{{dac : dj,)). Dessa forma a equacio (2.47)
para Gopg ¢é desacoplada do resto das equagoes (2.49), (2.50) e (2.51) e resulta equivalente
a HF. Tentativas de desacoplamento de ordem superior geram diversas solucoes que devem
ser comparadas com outras aproximagcoes e limites conhecidos. Nao existe um método geral
para testar a coeréncia ou relevancia dos desacoplamentos além do HF, e as consequéncias
devem ser estudadas caso a caso [10], [47], [60], [63] [64] e [67]. Nossa proposta é considerar

o desacoplamento com B = 6, onde 0 representa 07 ou 0° (note-se que (#) = 0). Esse
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procedimento leva a uma estrutura de equagoes que pode ser relacionada com outros métodos.
Nesse esquema proposto um sistema consistente de equacdes dindmicas para as diversas
funcoes de Green é obtido.

Um esquema de desacoplamento visa fechar as relagoes de recorréncia das equacoes de
movimento para as fungoes de Green e assim produzir um sistema finito e consistente para
as funcoes de Green relevantes [10], [47], [60], [63], [64] e [67]. Neste caso, é relevante ir
além de Hartree-Fock. O esquema mais simples encontrado requer que o termo diagonal
com spins paralelos (W), seja tratado no contexto Hartree-Fock (caso contrario, um nidmero
muito grande de funcoes de Green auxiliares sao necessérias, inviabilizando qualquer esquema
de aproximagoes). Com aquelas restrigoes e por simples inspegao das equagoes, é aparente
que certos operadores podem ser desacoplados [10], [60], [64] e [67] resultando num sistema

”poucas”’equacoes. Esses resultados nao tem justificativa fisica e podem até

coerente de
incorporar elementos nao fisicos e espurios. No caso deste trabalho, o resultado foi identificado
como aproximagao CPA [53]-[64], dando assim uma justificativa fisica de desacoplamento
obtido.

Considerando a contribuicao (W) com spins paralelos, uma condigao suficiente é desaco-
plar os operadores 6 sendo a média deles nula. Assim o desacoplamento tem a virtude de ser
além de Hartree-Fock, mas sem justificativa fisica (poderia ser pior que HF).

Aqui entao conseguimos identificar o resultado com o CPA, que assim tem uma justifi-
cativa fisica (é uma média sobre configuragoes quenched ) resultando num campo efetivo (a
autoenergia).

O fato de considerar impurezas com um nivel (podem ser considerados um nimero finito
de niveis) ndo muda o fato do CPA ser trivialmente equivalente a aproximacao Hubbard I,

neste caso particular.

Logo as equagoes dindmicas para as diversas funcoes de Green sao:

1 *
(W = Eag)Gap = 0as + aGap + Ulap + T Zk: V5 Grs + W Rgp, (2.59)
(w—FEy —U)T g:pa(slg—l-LZV*kaﬁ—i-WQ g+ KkaRap (2.60)
VNs 4

1
(w - 5k)Gko¢ = \/T—S(Vko_cG&a + VkaGaa)a (261)
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1

(w—ex)Thg = \/N_S(Vkarag + ViaRag), (2.62)
1
(w - EdU)RaB = paao‘cﬁ + H&Faﬁ + UQ&B + —= Z Vo‘TkFI(;B + WRaBa (2'63)
v/Ng P
1
(W= FEag =W =U)Qup = P1200s + kaQas + —= > VarQks, (2.64)
a B B a'vaf \/]TS ; k'<kB

1

(w—ek)Qip = —==ViaQap + Vialags)- (2.65)

VN5

Segundo as consideracgoes prévias sobre a banda do hospedeiro e da relaciao de fase, equacao

(2.8), tém-se

Saa = —iA= _Z-W<|Vka|2>p(eF)a (2‘66)

o= —ak PP — A 2.
Saa N gk - iAf(R), (2.67)

onde f(R) = (krpR) 'sen(krR), sendo R a distancia impureza-impureza, e kr é o vetor de
onda de Fermi [31], f(R) é uma funcao oscilatdria caracteristica (associada) da interagao
RKKY. E interessante citar que A, o parametro de hibridizacdo impureza-metal, para impu-
rezas de elemento de transi¢ao [1], é da ordem de 0,1-0,7 eV( ~ 2000-8000K) [20], e o vetor
de onda de Fermi, kp, é da ordem de 0,34-1,03 1/a, [8](a, é o raio de Bohr) para metais.

Com as notacoes

W =W — €,
We =w— By,
Woy = wq —U, (2.68)
Wo =w— FEas,
Qo = wq +14A,

Qo = @g + 1A,
Vo = Ka + Saa, (2.69)
obtém-se o sistema de equacoes

(wa + iA)Gag = 5a5 +Ul'qp +vaGag + W Rgg, (2.70)
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(wa + 1A — U)Fag = pa(saﬁ + WQa,B + ’UaRaﬁ, (2.71)
(Wa + 1A — W)Rag = pa(s@g +UQap + val'ap, (2.72)
(wa +iA -U — W)Qaﬁ = pl?éaﬁ + andﬁa (273)

essas podem ser escritas na forma matricial:
AG = 14UT+WoR,
BI' = P+WQ+vR,
CR = Po+UoQ+ovol, (2.74)

DQ = P121,

onde as matrizes sao dadas por

w— FEi, +1A -V
A= ' ! : (2.75)
-U9 w—Egg-i-’iA
w—FEi; +1A - (a+ 0
0 w— Eyy +iA — (a+ f)
w—FEoy +iA — (a0 — 0
0 w—Ei, +iA — (a—p)
w—FEi; +1A -2« -V
D= ' ! : (2.78)
-V9 w— FEyy + 1A — 2«

e usando, agora, a notacao que relaciona as energias

U+Ww U-w
_ _ 2.79
o= g UV (2.79)
0 v 0 0 1
p=| " L ow=| . o= , (2.80)
0 po 0 vy 10

e 1 é a matriz identidade 2x2. Agora, restauram-se os indices de spin (implicitos nas contas
anteriores). Resolvendo-se G na equagao (2.74), obtém-se a fun¢ao de Green das impurezas

na forma matricial

4
G(w) = Y PG (w,X) = G(w — S(w)), (2.81)
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A dltima expressao a direita é a definicdo usual da autoenergia Y (w). As funcoes auxiliares

G7(w, X) (fungdes de Green configuracionais) e os pesos P{ sao dadas, respectivamente, por

1
GCw,X)= ——""——
((IJ, ) Gg—(w),l _ VX’
P% = p7(z1)p (2), (2.82)
sendo
w—Fi, +1A  -t+iAf(R
() = 1 ) (2.8
-t —iAf(R) w— Esy +1iA
e
21U + xoW 0
vy=| 7 , (2.84)
0 oW + xU
também
pg(xa) = (]- - xa)(l - (na7(r>) + x4 <na7tf> y (285)

onde (nq,) denota a correspondente ocupacao média e o indice X é dado pelo conjunto

X = (xl,fL‘g) = {(070) ’ (170) ’ (07 1) ) (17 1)}7

e cumpre-se a identidade

4
d pg=1.

X=1

Trivialmente da equagao (2.81) tem-se
Gi(w = 2(w) ' =Gfw) ! - Z(w). (2.86)

Com a definicao de média configuracional

4
(A), =) PRAX).
X=1

A equacao (2.86) pode ser expressa também como

1
Gl (w—X(w))™ ! = Vx + Z(w)

G (w) = = G (w - B(w)), (2.87)
( )

ou seja, o resultado da equagao (2.81) obtido via um esquema de desacoplamento resulta
equivalente ao esquema do CPA (ou AAA, Alloy Analogy Approzimation ou Aproximagao

de Campos Efetivos [10], [60]) para o caso de dois sitios [47], e representado pela equacao
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(2.87). Nesse esquema, as configuragoes consideradas sao dadas pela varidvel X (quatro
configuracoes estaticas ou ‘quenched’), as interaces configuracionais sdo dadas pelos Vy e os
campos efetivos sao as componentes da matriz ¥(w). Também neste caso, e como resultado da
identidade (2.86), o resultado CPA também equivale & aproximagao denominada Hubbard-I
[47]. Assim, as equagOes autoconsistentes para os campos efetivos resultam ser triviais e

reduzidas & autoconsisténcia das (nqee). Os pdlos das fungoes G7(w) sao (tem-se v} = vg)

wly = %(Elo + Eop £ /(B1y — E2)? + 4v112),

wly = %(Eh, + Eoy + 20 £ /(E1y — Eag + 2B)2 + 4vv3),

wiz = %(Ehf + Eop + 2a £ /(B — Eay — 2)? + 4v1v3), (2.88)
wiy = %(Ela + Eoy + 4a £ /(E1y — Fay)? + 4v1v3),

onde « e ( sdo dados pelas equagoes (2.79) e v, é dado pela equacdo (2.69). Da equacio

(2.33) tem-se a substituicdo
Eos = Eoo + 4v(nae) — pN;, (2.89)

Escolhe-se uma reparametrizacao simetrizada, redefinindo a origem das energias no potencial

quimico com a introducdo do pardmetro §. Considerando as equagoes (2.88) e (2.89), tem-se
Euoo =0 —a—yN; + 4v{ngs), (2.90)

resultando na solucio simétrica para o caso desordenado e de banda semicheia: § = 0 <—
(nae) = 1/2.

O ntmero médio de ocupacio da impureza é calculado pela equagao (2.27), resultando
em equacoes autoconsistentes para os niimeros médios de ocupacao, doravante denotados por
(na,a> = Nago-

Im [T

Nae = —— dwf(w)G?, (w). (2.91)

™ — 00
A temperatura nula a funcio de Fermi-Dirac é uma funcio degrau.

Usando-se a defini¢do da equacdo (2.46) e a aproximacio

P12 = <n1,70n2,70> ~ <n1,fa><n2,ftr> = p1p2,
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ou seja, nesta aproximacgao, o operador nimero, n, s, de um sitio nao est correlacionado
com operador numero, ng s, de outro sitio num mesmo estado de spin o. Aplicando a

equagao (2.87) na equagao (2.91), fornece as quatro equagoes dos niimeros de ocupagao:

ne = Y AxP%, (2.92)
X

nye = Y BxP%, (2.93)
X

onde

Ax = 5—7—%, (2.94)
1 n%  O%6
By = 5—7’7)(+ X (2.95)

e P é dado pelas equacoes (2.82), ©% é dado por

(Eltr - EZU) + 26)(

0% = , 2.96
X \/(Elg’ — Egg + 2,6){)2 + 4’01’02 ( )
onde ©f = 07, e também
/BX = {03 /Ba _5a O}a (297)
onde X =1,2,3,4. Os termos n% e 0% sao dados por
o 1 -1/ 0 -1/, 0
e = (g @) + 197 (@0)), (29)
1 - o - o
% = —(tg7 (wix) —tg™ (wlx)), (2.99)

onde o 0 da equacio (2.99) nio deve ser confudido com o da equacao (2.90). Das equagoes

(2.92), (2.93), (2.94) e (2.95), obtém-se

Ny —nie = » O%OLPE, (2.100)
X

nye +me = Y (1-n%)P%. (2.101)
X

As equacoes (2.92), (2.93), (2.100) e (2.101) sdo autoconsistentes. O caso ¢ nulo é solucao
das equagoes autoconsistentes com todas as ocupagoes iguais a n = %, denominado o caso
desordenado, também os poélos resultam simétricos em torno do zero da energia, neste caso

o potencial quimico. Para determinar os pardmetros das impurezas ¢, U, W, V e J foram
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utilizados funcdes ndo ortogonais hidrogendides-s do tipo Slater [50]. Inicialmente foram uti-
lizados orbitais do tipo gaussiano [65] para calcular os parametros das impurezas. Nossos
resultados nao foram satisfatorios, sendo que, neste caso, as gaussianas subestimam o limite
assintdtico no limite na distancia impureza-impureza R em R — 00 e sobrestima o mesmo
no limite R — 0. Também, as funcdes ortonormalizadas do tipo Wannier [51] (combinagoes
lineares de fungoes de Slater hidrogendide -s)) foram construidas fornecendo resultados quan-
titativos muito similares ao caso de orbitais nao ortogonais. As diferencas entre os parametros
encontrados utilizando orbitais ortonomais e os nao ortonomais sdo despreziveis neste caso,
portanto se utilizam diretamente orbitais nao ortogonais simplicando a computagao. Consi-

derando as fungoes atomicas [50] de base nao ortogonal

. s . R
o () = (=) exp(~Ts|F = Ral), (2.102)
onde R, é a posicao da impureza no sitio «, e a = % é a medida da largura do orbital.

Definem-se também para conseguir as equagoes dos pardmetros de energia: t, U, W, Ve J,
para a representacao do orbital das impurezas na forma de dtomos de hidrogénio, utiliza-
se as correspondentes fungbes nio ortogonais @, (7), substituindo-se a forma explicita dos
pardmetros segundo o orbital de Slater [51], equacao (2.102), com & # «, e o overlap

S = (¥ | ®3) é dado por

2
S(z) = exp(—z) (1 T %) : S'(z) = S(—z), z =TgR, (2.103)

onde R = |R; — Ry|. Segundo Slater [50, 51], tém-se os pardmetros

2 2
t = 26 {F?g exp(—1) (1 - %) — ATgexp(—z)(1 —i—x)}, (2.104)
Qo
e 5
U= =T 2.105
2ao4 Ss ( )
e? 2 2 3 1 11
=_ {27 1) (24 22+ —2® + — 2.1
w 2%{R sexp( x)<x+2x+33: +4>}, (2.106)
e? 1 5 1 5
=_T —2) |27+ - 4+ —| — = exp(— 14— 2.1
14 20, g{exp( x) [ $+4+8x] 4exp( 3x)< +2$>}, (2.107)

2
— 22 {% [S2C + S%In(z) — 2SS'Ei(—27) + (S')? Bi(—47)]

(
5 23 6 2
+T'g exp(—2z) [Z ~10% gx2 - B$3] } , (2.108)
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onde a, o raio de Bohr, C' = 0.57721566490153286 é a constante de Kuler e Ei é a funcao

integral exponencial:

dt
r+Int

1
FEi(tx) = :I:exp(:l:a:)/0 (2.109)

Para ilustrar a situacao, considera-se o médulo do coeficiente ndo diagonal da equagio (2.83)

€= \/(t+V)2+ (AM>2’ (2.110)

krR

avaliado para o caso desordenado (ng,) = % . O termo € resulta ser um pardmetro de

hopping efetivo que incorpora ao hopping direto t (equagao (2.104)), o hopping correlacionado
V' (equacao (2.107)), e a interacao indireta entre impurezas (equagao (2.67)) dada pelo termo
oscilatério do tipo RKKY. Estas interacoes sao ilustradas nas figuras 2.1, 2.2, 2.3 e 2.4.

E importante lembrar que ao considerar um sé nivel, para R muito pequeno estamos ne-
gligenciando algumas configuragoes onde é preciso considerar outros niveis em cada impureza,
ou seja, os resultados para R muito pequeno podem nao ser completamente confidveis. Para
uma certa distancia (= 2a), forma-se a molécula, entao o problema seria de uma impureza
com dois niveis (o qual ndo foi considerado neste trabalho) [68].

Agora, apresentam-se graficamente os pardmetros calculados via orbital de Slater para
representar os dtomos de impurezas do modelo deste trabalho. Na figura 2.1, tem-se um
esquema das energias de interagoes neste modelo de Anderson de duas impurezas, onde os
parametros sdo: € nao nulo (¢, o qual é dado pela equacgio (2.110)), U dado pela equagio
(2.105), W dado pela equagao (2.106), e J pela equagao (2.108)). Observa-se que dentre estes
termos, o Unico termo de interagao que varia com A é o termo ¢ porque A estd dentro da

equacao do mesmo.
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METAL

Figura 2.1: Esquema das energias de interagoes neste modelo de Anderson de duas impurezas.
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Nas figuras 2.2, 2.3 e 2.4, sao ilustrados os parametros de Slater para valores de a = a,, 2a,
e 3a,, respectivamente, versus % (e kp =1/a, A =1eV), sendo o tnico termo de interagao
que varia com A é . Na regiao R =~ 2a existe o estado ligado (molécula), sendo os estados
ionicos importantes. Fora desta regiao, tem-se o regime de Heitler-London, o qual é de
interesse para este trabalho. Nessa regido fica em evidéncia a importancia do pardmetro W
quando comparado com U, e também a importancia de .J e € quando comparados com W na
regiao R < 3a. Portanto, nessa regiao os efeitos fisicos interessantes podem ser perdidos se

os parametros W, J, V e o termo tipo RKKY nao sao incorporados.
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Figura 2.2: Parametros de Slater versus distancia impureza-impureza para a = a,, caso da

banda semicheia, kp = 1/a, e A = 1leV.
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Figura 2.3: Parametros de Slater versus distancia impureza-impureza para a = 2a,, caso da

banda semicheia, kp = 1/a, e A = 1leV.
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Figura 2.4: Parametros de Slater versus distancia impureza-impureza para a = 3a,, caso da

banda semicheia, kp = 1/a, e A = 1leV.
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Capitulo 3

Solucoes com Diversas Simetrias

Resumindo alguns dos resultados do capitulo anterior, apresentam-se as possiveis solucoes
para os numeros de ocupagao das impurezas, denotado por conveniéncia ng, = (Nag)-
Definem-se o conjunto de pardmetros P como P = {t,U,W,V, J,A,kr,R,a} sendo os cinco
primeiros funcoées de R e a, e os numeros de ocupacoes de impurezas como o conjunto
n = {Nqv} com @ = 1,2 e 0 = —1,+1. Para o caso da temperatura nula, os restantes

parametros sao N; e §
N; = Znaa- (31)
1o

onde N; é o niimero médio total de elétrons das impurezas (band filling) o qual pode assumir
valores no intervalo 0 e 4, e n,, varia entre 0 e 1 e 0 termo § monitora o potencial quimico.
Do capitulo 2, tém-se as equagoes autoconsistentes (explicitando a dependéncia em diversos

parametros), e para temperatura nula, tem-se

T 0
~ w6, (w; P, Nr,n, ), (3.2)

™

’[’Lag_ =
— 00

Podem ser estudadas diversas simetrias do problema, a ferromagnética, a antiferromagnética

e a de carga. Defindo m, e g, como
Ma = MNaot — Nal, (33)
o = TNat+Nal, (3.4)

onde @ = 1,2 é o indice do respectivo sitio (resultam proporcionais a0 momento magnético e

a carga no sitio «, respectivamente). Definindo também [46]
M = my+mg, (35)

35
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= mi1 — ma, (36)
Q = ¢ — ¢, (3.7)

sendo M proporcional ao momento magnético total, m proporcional ao desbalango de mo-
mento magnético e () proporcional ao desbalango de carga. As grandezas adimensionais M,
m e () podem assumir valores no intervalo entre —2 e 2.

Pelas equagoes (3.3) e (3.4), determinam-se

g LMo G a (39)
Das equagoes (3.5) e (3.6), obtém-se
M+m M-m
my = 2 ) mo = 2 ) (3.9)
e substituindo a equagao (3.8) na equacao (3.1), encontra-se
Ni=q +q. (3.10)
Das equagoes (3.7) e (3.10), obtém-se
N; + N; —
q1 = Z2 Q7 q2 = Z2 Q (3]_].)

Substituindo as equacoes (3.9) e (3.11) na equacao (3.8), obtém-se na forma compacta

me = e+ Q+o(M +m)),
nay = 7(Nr—Q+o(M —m)), (3.12)
ou equivalentemente
1
Nog — Nig = —§(Q+0m), (3.13)
N9y +Nig = %(NT +oM), (3.14)

Substituindo-se as equagoes (3.13) na equagao (2.100), obtém-se
1
—5@Q+om) = > 0% P%. (3.15)
X
E aplicando as equagoes (3.14) na equacao (2.101), obtém-se

%(NZ- +oM)=3"(1-n%)P%. (3.16)
X
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Substituindo-se as equagoes (3.12) na equacao (2.90), obtém-se

Ei; +Eyy = 2(0 —a+oMry), (3.17)

FEi, — Ey = —2’}’(@ + O'm). (318)

As ocupacoes n = {n,,} podem ser descritas equivalentemente pelo conjunto das simetrias

C ={m, M, Q, N;}, ou seja, o sistema de equagoes (3.2) equivale ao sistema

m = Fp(P,C, N, d), (3.19)
M = Fy(P,C, N, 6), (3.20)
Q = Fo(P,C, Ny, 6), (3.21)
N; = Fy,(P, Ny, 6). (3.22)

A equacao (3.22) nao depende de {m,M,Q}, ou seja, como esperado o band filling nao
depende de qualquer simetria particular. E a equacao para IV; em termos de d e P, ou
equivalentemente para d em termos de P e N;.

Para encontrar a equagao do niimero médio total de elétrons das impurezas N;, considera-
se o caso particular homogéneo, denominado desordenado (D) (m = M = @) = 0) e encontra-

se trivialmente que no caso de band filling N; = 2, tém-se
1
0=0, mnyp=ny =ngy =ng = 2’ E,, = —q. (3.23)

No caso geral, substitui-se as equagoes (3.17), (3.18) na equagao (2.82), e obtém-se os pélos

das funcoes de Green.
Wi =—a+0te wl,=wls=0%+( wl,=a+dte (3.24)
onde a e  sdo dados pela equagoes (2.79), e o termo ¢ é dado por
¢ =B+ € (3.25)

Substituindo-se as equagoes (3.24) e (2.99) na equacao (3.16), obtém-se as probabilidades:

N; N? N; N; N?
Pf:1—7l+1—é; P;:P;:Z’(l—j); Py =75 (3.26)
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as quais sdo independentes de o. Substituindo-se as equacoes (3.26) na equacgio (2.101),

obtém-se

Ni=Fy, =2 (1 - me&) , (327)

X
esta equacao (3.27) é do tipo da equacao (3.22) lembrando-se que ) P§ = 1 e substituindo
X
as equacoes (2.98), (3.24) e (3.26) na equacgio (3.27), obtém-se a equacao do nimero médio

total de elétrons das impurezas

aN? + bN; + ¢ =0, (3.28)
onde
W = AT+ HtgTHE Q) —tg (ot it —tg (~ati—¢)
- 8T
CtgT N a+d4e) +tg Hatd—¢) (3.29)
8 ’ ‘
e
1y —1(_ _ 41 _ a1 —
potg ottty Ncatd—o—tg [0+ —tg [(0-C (3.30)
s
e7
—1(_ —1/_ _
C:2<1_tg (—a+d+e) +tg (~atd 6))_ (3.31)
s

As diversas simetrias a serem estudadas sdo: a simetria do tipo antiferromagnética (SAF)
m # 0, M = @ = 0, a simetria do tipo ferromagnética (SFM) M # 0;m = @ = 0 e a simetria
tipo carga (SQ) @ # 0 e m = M = 0. Doravante serd considerado o caso N; = 2 para o qual
trivialmente § = 0, é denominado caso da banda semicheia. No Apéndice A sao apresentadas

diversas grandezas para IV; arbitrario. Com N; = 2 as diversas simetrias podem ser resolvidas

da forma
m=F,(P,m), M=Q=0 (3.32)
M = Fy (P, M), m=@Q =0 (3.33)
Q=Fo(P,Q). M=m=0 (3.34)

Observa-se que a solugdo homogénea (D) é sempre uma das solugoes. Seja y um elemento

qualquer do conjunto {m, M,Q}. A equagio genérica para y é

y=Fy(Py). (3.35)
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Se existir uma solucdo y # 0, numa regidao R no espago de parametros, perto da borda de
R, denominada JR, a solucdo nao nula é muito pequena (se existir), portando expandindo a
equagao (3.35) em primeira ordem, tem-se

oF,

~ F,(P,0

(Py=0)y (3.36)

e lembrando que a solucdo homogénea é sempre solucao, ou seja F,(P,0) = 0, na borda 0R
a condicao para a existéncia da regiao R resulta ser uma equagdo para P determinando a

equacao da borda dada por
or,
dy

(Py=0) =1, (3.37)
3.1 Caso m nao nulo
No caso de simetria tipo antiferromagnética, m (M = @ = 0), aplica-se a equagao (3.15)

m=-2% 0, Pl (3.38)
X

Substituindo as equagoes (2.90) nas equagoes (2.88) dos pdlos, e aplicando as equagoes

(3.12), resulta nos pélos

Wi = —a+dx\/(my)?+ e Wiy =0+ (omy—B)®+ €
Wiy = 0 (omy+B)2+e% Wl =a+dity/(my)?+e, (3.39)

onde «, 8 sao dados pelas equagoes (2.79), e o termo de energia € é dado por (2.110). Tém-se

N _ _ N
Wil =Wy, Wig =Wa3, Wi = W9, Wiy = Wiy

Substituindo-se as equacoes (3.17) e (3.18) na equacao (2.96):

"7 omsy o7 — _ omy — 3 o7 - _ omy +
1 = - y M2 T ’ 3 = ’
V(my)? + € V(omy = B)? + ¢ Viemy +6)? + 6? )
3.40
e @% = @i = —GI, G)% = —@g,@% = — G)g, esed=0: le = —wirl, e wi4 = _W;-

E substituindo-se as equagoes (3.12) nas equagoes (2.82), obtém-se as probabilidades:

N; —om N; +om
P = 1= 1=
- (E) -
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N; N; —

Py (Ni + om) i om : (3.41)
4 4
U (N; — om) (N; + om)

Substituindo-se as equacoes (2.99), (3.39), (3.40) e (3.41) na equacao (3.38), obtém-se

m=2 {A(;g“’mu — ) (1= zh) + ALS ™, + AP (L — o))y, + AV (1 - x;)x;} :

_676
(3.42)
onde
o v E0) (197 (a3 + iy £+ ) —tg (ot 5~ my £FP + )
A «,m — 9
£6,0 m/ (my £ B8)2 + €2
(3.43)
e
N; +
gt =T (3.44)
4
A primeira derivada parcial de F;,, em m = 0 é dada por
OFy, 1 [ 4(Ni —4)NiyB*(1 4+ +6%) 2 2
= == +y[(N; — 4)2L, — N2L
(52 ), = s T e s (s 7 (05— 0 -
2 N; — 4)N;~v/3?
+= [NZ- (N; —4) — 48 — M] L3} ., (3.45)
¢ ¢
onde v é dado pela equacao (2.35), e § é dado pela equacao (2.79), sendo
Lo -1
Ly = ;{tg (x—6—€)—tg (a—d+¢€)},
1
Ly, = ;{tgfl(a +0+e) —tg Ha+d—e}, (3.46)
Ly = tg '(6+¢) —tg '(0-¢)
No caso da banda semicheia se tem
]‘ o,m m m
m=g {2A;0’ (4 —m?) + A (2 — m)? + AV (2 + m)Z} : (3.47)

e finalmente, obtém-se

OF,, 1 2y 82 v+BY, 1. (g Hate) —tgH(a—¢)
<Bﬁ>mo_%{@a+efﬁ(??_ ¢ )m o € '

(3.48)
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3.2 Caso M nao nulo

Para a simetria tipo ferromagnética, M (m = @ = 0), aplicam-se a equagoes (2.92) e (2.93)

na equagao (3.5), obtém-se a equacao simetrizada
M= (niPt —nkPL). (3.49)
X

Substituindo a equagido (2.90) nas equacgoes (2.88) para os pélos e aplicando as equagoes

(3.12), resultam os pélos

wi, = oMy—a+dte wiy=0My+0d=x(;

wls = wly wiy=ocMy+a+dte, (3.50)

Tt 7 Lo 4
onde w), = w3, Wiy = Wiy, €

a a a ﬁ a a
07 =01 =0; 9 = Z; 3 = —03, (3.51)

e @% = @i =0, @% = @g,@g = @g, se 6 = 0 logo wi4 = —w:TFl, wil = —w:TF4,wi2 = —w
Substituindo-se as equagoes (3.12) na equagao(2.82), obtém-se as probabilidades:

Ni —oM

po= -y
Py = PJ= M (1 - w> : (3.52)
pr = (IVs _1((57M)2'
Substituindo-se as equagoes (2.98), (3.50), (3.51), (3.52) em (3.49), obtém-se
M = By —ay)? + 2By ey (1 - ayy) + Bio (ag,)?
~Bo (1 = af))? = 2By g, (1 - afy) — By (2)?,
(3.53)
onde x]\i/[ é dado pela equagio (3.44) e
B;’?,iv _ tg H(Eat My+5++/B2+€e?)+tg (tat My+0—/B2+ 62). (3.54)

™

A primeira derivada parcial de Fy em M = 0 é dada por

(fﬁ)Mo:‘%{‘?(M”)Ni (re—w + ree)
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1
N; — 4)?
+HNi )’y(l—l—(a—é—e)?—i_l 04—5—1—62)
+Ni2'y >

(1+(a+6—e) +1+ Cl€+(5+62
+4(N; = 2) (tg7 (0 +¢) +tg7' (6 = ()
+2(N; —4) (tg™ (a =6 —€) +tg ™ (a — 0 +¢))

—2N; (tg Ha+d—€) +tg Ha+d+e)}. (3.55)

No caso da banda semicheia, tem-se

2

o 24 M\?2 24 M 24+ M (24 M\?
_307377(1_ + >_B0,7 + <1_ + )—B[;fg’AY( + >’ (3.56)

e finalmente, obtém-se

(%>M0:%{t91(a+6)+tgl(a_e)_7[1+(;+e)2 " 1+(;—e)21fc2]}'

3.3 Caso () nao nulo

Para a simetria de carga @ # 0 (m = M = 0), os pdlos sao

wi = —a+dE\/(Q))?+e% wi =0+ (Qy—B)+e
wiz = £V (Qv+B)?+e% wiy=a+d+/(Qy)+¢€, (3.58)
onde os pélos independem de o, e

Qy 07 — _ Qy—p 07 — _ Qv+ 5
y 2 T 3 T
(Qy)? +¢€ (Qy = B)*+¢ QY+ )%+ ¢
e O = ©;7. Substituindo-se as equagoes (3.17) e (3.18) na equacao (2.82), obtém-se as

7 (259 (-

Py = N+Q< Nl Q)

P = (1 . Q) (3.60)
) (N + Q)
4

07 =07 = —

(3.59)

probabilidades:

3

Q

—

Py =

)

4
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as quais independem de o. Substituindo-se as equagoes (3.58), (3.59) e (3.60) na equacgio

(3.7), obtém-se

Q—Q{A aQ(l )(l—xQ)+A+anQxQ+AO s(1—zg)zs +A+65( 3:5)3:5},
(3.61)
onde a% é dado pela equacio (3.44) e os A’s sao dados pela equacio (3.43).
A primeira derivada parcial de Fp em @ = 0 é dada por

dFg _ 1AW - HNeypP (L + (P +07) - _
(w) ‘"{<2(1+(4—5>2>(1+(<+5>2)”[(N’ N

2 (N; — 4)N;y 2
+Z [N,fy(N —4)+48 — C—Q] La} ;o (3.62)

onde Ly, Ly e L sdo dados pelas equagoes (3.46).

No caso da banda semicheia, tém-se

1
Q=5 {24550 - QY + A28, 2+ Q)* + 418,2- Q*}, (3.63)
e
0Fg 1 2v32 N3 v — B . y(tg! (a te)—tgHa— e))
(W>_7{W_2(F_T>tg o e -
(3.64)

3.4 Caso molecular

No caso limite A — 0 as impurezas desvinculam-se do hospedeiro (mantendo a condigao
de banda semicheia). Denomina-se caso molecular (o metal hospedeiro e as duas impurezas
nesse limite sdo dois sistemas dinamicamente desacoplados e as duas impurezas constituem
um sistema de dois d4tomos ou uma molécula). Nesse limite, existem solugbes exatas para
algumas configuragoes dos pardmetros. Explicitamos esse limite, a ser utilizado no capitulo

de resultados. No caso de simetria tipo antiferromagnética, tem-se da equagao (3.48), o

resultado
OF,, 8> y+BY v
—_— = _—— -5 3.65
( om >m0 6=0 ( ¢3 ¢ * € b ( )
onde
0. : a>ce
S1 = 05 : a=¢ , (3.66)

1.0 @ a<e
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Para o caso tipo ferromagnético tem-se

1.0 : a>ce¢
oy
<8—M>M:0 = 05 : a=c¢ (3.67)
00 : a<e

onde (Eg?—]\]/[”)MZO,(;:U:l.O, se a > ¢ 0.5, se @« = ¢ e 0., se « < e. Sendo que sempre (vide
as figuras 2.2, 2.3 e 2.4) « > ¢, obtém-se ferromagnetismo marginal em todo o espaco de
parametros.

Para o caso de simetria da carga, usando a equagao (3.48), obtém-se

%) _ (7_52 _ ﬂ) o
(3@ - e c + 65'1, (3.68)

sendo S; dado pela equacao (3.66).

Para o caso de banda semicheia N; = 2 e a temperatura nula, nao foram encontradas
solucdes com simetria quebradas, a tnica fase resulta ser a homogenea desordenada. Sendo
que nao existem solucdes exatas, portanto nao é possivel tirar conclusoes definitivas. Por
uma parte pode ser um artificio associado as certas caracteristicas do método CPA (neste
caso generalizado) [59], [60] e [53]. Por outro lado, particularizando nossos resultados para
o caso de uma impureza, também nao se obtém um regime de simetria quebrada em acordo
com resultados exatos [12]. Nota-se que na aproximacao HF no caso de uma impureza [27]
apresenta, em contradicdo com o resultado exato, um regime de simetria quebrada. Portanto,
conclusoes definitivas nesse assunto, poderao resultar em trabalhos futuros, estudando o caso

mais geral NV; # 2 e a temperatura nao nula.



Capitulo 4

Densidade de Estados,
Suscetibilidades, Funcoes de

Correlacao e Energia

No Capitulo 1 foi apresentada uma introducgao geral ao modelo de Anderson. No Capitulo
2 foi construido o Hamiltoniano do modelo de Anderson de duas impurezas, e logo foram cal-
culadas as equagoes de movimento para as diversas funcoes de Green. Foi discutido o método
de desacoplamento utilizado, e a conexao desses resultados com o método dos campos efeti-
vos [10], [60]. Também as fun¢des de Slater hidrogendide foram usadas para reparametrizar
os parametros originais no Hamiltoniano. As diversas funcoes de Green permitem calcular a
densidade de estados, as diversas funcoes de correlacao e a energia de correlagao. A densidade

de estados (DOS) é definida [10] como

o) = ST W)
1 1 1 2 2
= 4m{1+(w—(—a—e))2+1+(w—(—a+e))2+1+(w+<)2+1+(w—g)2
1 1
+1+(w—(a—e))2+1+(w—(a+e))2}’ (41)

onde G7(w) é dado pela equagao (2.81) e observe que a densidade de estados esta definida

sendo normalizada pela hibridizacdo impureza-metal A na equagio (4.1). No caso particular

45
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da DOS avaliada na energia de Fermi (w = 0), tem-se para o caso de banda semicheia

1 1 1 2

p(o):27rA{1+(a—e)2+1+(a+e)2+1+c2}' (4.2)
Em referéncia as suscetibilidades, as diversas simetrias de spin e carga estudadas no Capitulo
3 na forma y = F,(P,y), sendo y = {M,m,Q}, fornecem subsidios para calcular a susceti-
bilidade associada a respectiva simetria. O momento magnético total das impurezas é dado
por gupM (gup é o magneton por impureza, sendo pp 0 magneton de Bohr e g a razao
giromagnética), e o desbalanco de magnetizacdo é dado por gupm, e a carga por impureza
é e x N7 /2, sendo e a carga de cada elétron por impureza. Considera-se campos externos
pequenos e estaciondrios (e com g pp incorporado na definicio de campo magnético, e a
carga e é incorporada na definicio de campo elétrico). O momento total M é sondado pelo
campo externo magnético uniforme BZ, e deve-se adicionar ao Hamiltoniano a contribuicao

de Zeeman

Hy =—BY nago. (4.3)

O desbalan¢o de momento magnético m é sondado pelo campo magnético alternado (+B2%

numa impureza, —BZ na outra), e o termo a ser adicionado ao Hamiltoniano é
1
H), = =B nas(-1)""7. (4.4)
og

A carga por impureza é sondada pelo campo elétrico externo uniforme ¢

Hjy=—=£> Nag. (4.5)
oo
As diversas suscetibilidades sao definidas como: a suscetibilidade magnética uniforme
oM
== 4.6
w=(%35) . (1.6
a suscetibilidade magnética alternada (staggered)
om
== , 4.7
. (aB ) B= 0

e a suscetibilidade de carga [1], dada por

_ [ OFn,
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sendo Ny = Fy,. dado pela equacao (3.27) e ¢ pela equacao (2.86). Esta dltima defini¢do em
termos de ¢ é mais conveniente e resulta ser equivalente & tradicional definicdo em termos do

campo elétrico ¢ [1] Pode-se assim definir a fungao genérica

oYy
= | = 4.9
o= (5%). (49)
sendo 0 a notacado compacta para X =Y =0e X = {B,§} eY = {M, m, Ny} assim, tem-se
OF oY OF (—aFY)
Y Y X J, PXY
oY 0X 0X OF 1-
0 0 o 1- (a—yy>0 Py

onde os py sao denominados fatores de realce (enhacement), e o termo pyy em algum caso
particular pode coincidir com o dobro da funcao densidade de estados (DOS) avaliada na
energia de Fermi. Utilizando a definicdo da equacio (4.10), a suscetibilidade uniforme é dada

por

— 70 (4.11)

com a condigao da banda semicheia (Np = 2) e 6 = 0. Similarmente, usando a equagao

(4.10), a suscetibilidade staggered é dada por
OFm
(W)o

XS = — 5 -
1 - (%%)0

(4.12)

A suscetibilidade de carga é definida como a derivada da carga total com respeito ao campo
elétrico uniforme &, no limite de campo nulo. Nao é utilizado o balanco de carga @ do
qual uma suscetibilidade de carga staggered pode ser calculada, sendo nao usual calcular esta

grandeza. Preservando o rétulo ) para denotar carga, a suscetibilidade uniforme de carga é

calculada em termos de J, sendo que %Lg? = — %. Logo, a suscetibilidade de carga é dada
por
()
00
_ 0
XQ = 1_ (3FNT> ’ (413)
ONp 0

sendo Ny = Fy, dado pela equagao (3.27). No caso da banda semicheia, o termo p,, é dado

pela equacao (3.48) e

(BFm> 1 {tg_l(oz +e)—tg Ha—¢€) 2etg7i¢C B2 2 }
PmB = = + .
Nr=2

TA

9B ; s Tatiie

(4.14)
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Para a suscetibilidade uniforme, equacgao (4.11), a equacdo para pys, no caso da banda se-
micheia, é dada pela equagio (3.57). O termo pyp = (E)aF—éVI)O, coincide com o dobro da
densidade de estados avaliada na energia de Fermi da equagao (4.2) neste caso particular de
banda semicheia. Os termos da equagao (4.13) para a suscetibilidade de carga sao calculados

por pge que coincide com o dobro do valor negativo da densidade de estados avaliada na

energia de Fermi da equagao (4.2) no caso da banda semicheia e

OFn, tg 1 (a+€) +tg L (a—e)
= = — . 4.1
PQ < ONy )6:0 - (4.15)

Outra grandeza termodinamica de fundamental importancia é a energia de correlacao do
sistema. Inicialmente, calcula-se a contribuicao para a energia das impurezas a temperatura
nula, multiplicando-se pela direita a equagio (2.52) por df, e a equagio (2.54) por c,jg,

respectivamente, obtém-se:

d} [dao, H] = Baod, doy + d0dl da + Ud} Yoo VEAdY cke + WAL Yan, (4.16)

1
YU

cZ’U [cko, H] = 6;602'00;” + (Vkaczgda(,— + Vkaczgd@g). (4.17)

1
Vv Ng

Usando as equagdes (2.37) e a equacgio (2.43), obtém-se

d;rg7ga = d;rgna,—adcw = d;rgdcwna,—a = NacNa,—0) (4-18)
e
diNZ, = dina odas = dldaona, o = NaoNa, —o- (4.19)

Substituindo-se as equagoes (4.18) e (4.19) na equacao (4.16):

1
Unaota, o + Wiaena, o = digldas, H] = Eagdlyday — 0adt, ds — T ; Vid cro,
(4.20)
e
1
EkNac = € [Chos H] — —=(VkaCh, dao + ViaCl, dao ), (4.21)

VNs

aplicando-se a propriedade da equagao (2.27) no valor esperado na equagao (2.26), obtém-se

SlwGapl = SI{{[A, H] : B))]. (4.22)
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Usando-se a média espectral da equacao (2.27) na equagao (4.20), e a propriedade da equagio

(4.22), obtém-se

1
SlUnaona,—o + Wnaena, o] = G? EosS[Gaa] — 0aS[GZ,] — V. SIGT.)-
[Unaona, NaoNa,—o] = SlwGs] — [Gaal (Gl \/N—S;k[k]
(4.23)
Aplicando a média espectral da equacao (2.27), e a propriedade da equagao (4.22) na equagao

(4.18):
1

Slexnas] = S[wGE | - ﬁ

(ViaS[Gok] + VeaS[GE)), (4.24)

tem-se

Y 00GG, = 61GS, + 02Gy = EnGS, + E;,GY,. (4.25)
«

Substituindo-se as equacgoes (4.23), (4.24) e (4.25) no valor esperado da energia da equacao
(2.1), e descontando a energia total (H) da energia da contribuicdo do metal hospedeiro

Y. SlwGY,], obtém- se a contribuicao para a energia das impurezas dada por
ko

=Y S[wGl, (4.26)

logo

1
S[(Bar + w)GY, S S[G V. S[GY.]. (4.27)
- sl F TSR] g 3 VSO

Multiplicando a equagao (2.61) por (w‘?:k) pela esquerda:

1

VG = Vi
akYk ak(w—ék)\/N_S

(deG&a + VkaGaa)a (4'28)

ou

X 1 v
Vak Gra = - Z o= ViaGaa + ViaGaa) = SaaGaa + Saalaa,  (429)

1
NoD
logo
1
W Z VJkaa - S@aG@a - iAGaa, (430)

onde foram utilizadas as equagdes (2.66) na equacao (4.30). Substituindo-se as equagoes

(2.69) e (4.30) na equagao (4.27) do valor esperado de energia, obtém-se

1 1
E=FE +E =g > S [(Bag +w —iDA)GE,] + 3 > S [vaGZal, (4.31)
oo oo
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a qual é uma férmula exata. Para um dado pdlo A, e lembrando que os coeficientes diagonais

da fungio de Green G’ (w), dados nas equagoes (A.1) e (A.2), sdo do tipo
S v
~ @+ 1 — A

(as energias estao normalizadas por A). Considera-se D um parametro auxiliar que eventu-

almente vai para o infinito. Integrando a dltima equacdo, para o caso de temperatura nula,

/0 di“’A ~n (LJ“‘p) ~i(T (). (4.32)

L Wwti— D 2

obtém-se

Para o coeficiente GY;, usando a propriedade da equacdo (4.32) nos coeficientes, equacao

(A.1), da diagonal principal da matriz da equacao (2.81), obtém-se

1—60° 1+ (w7 y)? wix+FEy, /m -
SIGh] = Y {5 (I D + = (G )
X
1+®0'X 1+(wiX)2 wiX_’_EIO' ™ 1/ o o
—5 In D + 9 (5 —tg (W+X)> Px,

(4.33)

e calculando S[Gy2] também usando a propriedade da equagao (4.32), utilizando-se a equagao
(A.2), e substituindo este resultado, juntamente com a equacio (4.33) na equacao (4.31) para

FE; , obtém-se

Bro= o 3 {0+ @00+ (@0))
0, X
+ (wix + L _263‘( Ey + ! +2@§( E2a> (g - tg_l(wfx)>

1+ 6% 1-0%
_l’_

XE20> (g — tgl(wiX)>}Pj'( o (4.34)

sendo o termo constante 5~ > In(D~*) absorvido na escala de energia. Para Es, os coefici-
o, X
entes da fungdo de Green Gg, s30 equagoes do tipo —2=

w+i—A

P%, dadas pelas equacoes (A.3) e
(A.4), logo para T = 0, obtém-se

V102

1
B2 =2 (tg™ " (wlx) —tg~" (wly)) P¥. (4.35)
T U,ZX V(Eis — By +2Bx)? + 4v1vo +

A contribui¢ao para a energia das impurezas é dada substituindo as equagoes (4.34) e (4.35)



ol

na equacao (4.31), obtendo-se

A g g
E(y,P) = o > {In (14 (7)) (1 + (wx)?)
o,X
o Gg( 1+ Gg( T -1/, .0
+ (wx + P 5 Eza> (5 —1g (W—X)>
o + @g( 1— G)g( m -1, 0
+ (w+X + Eiy 5 Eza> (5 —tg (W+X)>
t —1¢,,0 —¢ —1¢,,0
v, (W?y) —tg (w]x) . (4.36)

N C=rn i

sendo que y pode assumir m no caso tipo antiferromagnético, ou M no caso tipo ferro-
magnético ou () no caso de carga. Os parametros do modelo sao representados por P. No
caso da banda semicheia foi encontrado o caso homogéneo nao magnético, logo a contribuicao

para a energia das impurezas E a temperatura nula é dada por:

2rE 1+ (o +¢€)? 1+ (o —€)? 1+¢? 1 1
~ - In e +In 1o +21n1+62—a(tg (a+e€) +tg~ (o —e¢))

—2am + 2¢ (2tgfle —tg He—a) —tg Ha+ €)) — 2 ( ) tg ¢ + 4etg e

(4.37)

No caso ¢ = W = 0 a equagao (4.39) é o dobro da energia de correlacao do modelo de

Anderson de uma impureza [52]. Para R — oo tem-se e = W = J =0, logo

snoo -2 an (1 (5) ) -2(5) o (5) -5}

Finalmente, define-se a energia de correlagao E. como sendo a contribuicao da energia das
impurezas descontada da energia para R — 00, isto é, E(R — co)(= E(e = W = J =0)), ela
¢é também descontada da interacao préton-préton dos dois dtomos de impurezas, finalmente,
obtém-se
Ec:E—E(R%oo)—Ze—;, (4.39)
lembrando que para atomos hidrogendides Z=1.
Somando-se as propriedades termodinidmicas ji determinadas, calcula-se a funcao de cor-
relacao. Dados os operadores de grandezas fisicas A e B, define-se a correlacao entre eles

como

[ = (AB) — (A)(B), (4.40)
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a qual mede a persisténcia de correlacoes entre A e B. Na auséncia de correlacoes tem-se
(AB) = (A)(B), o qual é o resultado Hartree-Fock (I" = 0).

A funcao de correlacao de spin, I'yg é dada por

Ty = s[<<na,,(,dﬁ,g:d;’g>) — (Na—o)(n5.0)
N7

— 4.41
-z, (441)

= (”B,ana,ff» -

onde « e  denotam sitios. O termo (ng ,nq,—y) é 0 valor esperado da equacao matricial (2.49)
da correlagio intrasitio, a=pf, cujos coeficientes sdo das equagoes (A.9) e (A.10), e para a
correlacgdo intersitio, o # [, é dado por R da equacao matricial (2.50) cujos coeficientes
sao das equagoes (A.5) e (A.6). Calculando-se a média espectral para a fungao correlagao

intrasitio, obtém-se

1 B -
I'n= o {((1 — O))cotgH (W!,) + (1 + ©))cotg 1(“12)) P}

N2
+ (cotg_l(wll) + cotg_l(wh)) P4T} - l—g, (4.42)

e funcao de correlagao intersitio

1 _ —_
Piz = o= { (1L +©))eotg™ (w!y) + (1 = O)cotyg™ () ) P]
T
N}

—1, 1 —1¢, 1 +
+ (cotg (w_4) + cotg (w+4)) P, } TR (4.43)

onde I'yo =T'11 e I'9; = I'19 devido a simetria entre os dois sitios de impureza deste modelo, e

1 -1

foi usado a forma compacta cotg™ = = § —tg~ x. As correlagoes intrasitio no caso da banda

semi cheia é dada por

ru =g {227 O 4t e 9 g (a0}, (4.44)
8 ¢
e a correlacao intersitio:
N 1 { étgfl(g) —tg Ha+e) —tg Ha— 6)} (4.45)
8 ¢ ’

para A — 0o ou a — 00, obtém-se o regime de Hartree-Fock: T'19 — I'1; — 0. As equacoes
das grandezas termodindmicas calculadas aqui sao formais, e os resultados numéricos delas

serao apresentados no capitulo a seguir, complementando este trabalho.



Capitulo 5

Resultados

Neste capitulo sao apresentados os resultados do modelo de Anderson de duas impure-
zas, relevante para um estudo embrionario de rede periddica de Anderson, considerando a
concorréncia entre as diversas interagoes. Essas interagoes sao: (a) as energias intrasitio das
impurezas F,,; (b) a transferéncia (hopping) eletronica interimpureza ¢; (¢) a repulsido cou-
lombiana intrasitio U; (d) a repulsao coulombiana intersitio W; (e) a transferéncia eletrénica
interimpureza correlacionada (correlated hopping) V; (f) o termo de exchange (troca) inte-

rimpureza J e (g) a hibridizacdo impureza-metal V.

Os termos W, Ve Jsao, em geral, desconsiderados na literatura, ou quando considerados
alguns deles, esses sao varridos independentemente uns dos outros. Considerar todos os
pardmetros como independentes, além de gerar zonas nao fisicas no espaco dos parametros,
esse espaco possui um nimero muito grande de dimensoes, inviabilizando assim conclusodes e
interpretacoes fisicas. Neste trabalho, uma das nossas contribuicoes é reparametrizar todas

as interacoes a um conjunto pequeno (gerenciavel) de parametros independentes.

Todos os pardmetros foram escritos como integrais que envolveram os orbitais atomicos
das impurezas. No caso considerado, um nivel eletronico nao degenerado por impureza,
utiliza-se orbitais de Slater hidrogendides tipo s. Como resultado desta reparametrizacao,
os diversos termos de interacdo sao reduzidos a um conjunto menor de dois parimetros
independentes: a distancia R impureza-impureza e a largura do orbital a (todos os grificos
variam com a razao da distancia impureza-impureza e o dobro da largura dos orbitais). Os

outros parametros independentes sdo a hibridizacao impureza-metal A, o vetor de onda de
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Fermi kr do metal, o nimero médio total de ocupacao das impurezas a temperatura nula.

Apresentaremos os resultados qualitativos calculados analiticamente das grandezas espec-
trais (DOS) e termodinamicas (suscetibilidades uniforme, staggered e de carga, correlagoes
intra e intersitios de impureza) deste Modelo de Anderson de duas impurezas. As equagoes
destas grandezas foram deduzidas no Capitulo 4, para o caso da banda semicheia Ny = 2
(0 =0) a temperatura nula.

Com a anilise dos maximos dos graficos de suscetibilidades uniforme, staggered e de carga
versus a razao da distancia impureza-impureza com o dobro da largura do orbital da impu-
reza %, avaliaremos a tendéncia dos comportamentos ferromagnético, antiferromagnético e
de carga. Lembrando-se que foi considerado duas impurezas (ou seja, para sistema finito)
e os estados ferromagnético e antiferromagnético sao definidos para sistemas infinitos. Es-
ses comportamentos ferromagnético e antiferromagnético sao referentes a estados tripleto e
singleto associados, respectivamente.

As correlagoes inter e intrasitio tendem a se anularem para A — oo ou a — 00, tendendo
para o regime de Hartree-Fock (é o limite de hibridizagdo impureza-metal ou largura do
orbital tendendo para o infinito, ou os parametros de Coulomb (U e/ou W) tenderem para
zero, ou a taxa Coulomb/hibridizagao impureza-metal muito pequena) (vide final do Capitulo
4). As fungoes de correlagio foram normalizadas no valor de Hartree-Fock, ou seja, no limite
Hartree-Fock, logo as correlagoes inter e intrasitio, assim definidas, se anulam neste limite.

E interessante citar que para um sistema consistindo de dois dtomos de hidrogénio [2],
existem seis estados bases formados com quatro configuragoes neutras (contendo um elétron
em cada sitio) e duas configuragoes ionizadas, também conhecido como estado ionico (contém
dois elétrons num sitio e nenhum no outro sitio). No caso das configuracoes neutras tem-se:
(a) dois elétrons com spins up, um em cada dtomo; (b) um elétron com spin up num atomo e
um outro elétron com spin down no outro 4tomo; (¢) um elétron com spin down num &tomo
e um outro elétron com spin up no outro dtomo e (d) dois elétrons com spins down, um em
cada dtomo. No caso das duas configuragoes ionizadas tem-se: (e) um elétron com spin down
e um elétron com spin up num dtomo (H ), e nenhum elétron no outro atomo (H ™), e (f)
nenhum elétron num &tomo (H ') e um spin up e um spin down no outro dtomo (H™).

Apresentam-se, a seguir, os gréaficos da densidade de estados (fungao da energia das quase

particulas), normalizada pelo parametro de hibridizacdo impureza-metal A, calculada pela
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equacao (4.1). Alguns gréficos da densidade de estados variam com a energia w, em outros
graficos a densidade de estados é avaliada na energia de Fermi.

A figura 5.1 mostra a densidade de estados normalizada pelo pardmetro de hibridizagao
impureza-metal A caracteristica para varias larguras de orbitais, e observa-se quanto maior
a largura do orbital, maior a densidade de estados e os picos tendem a se concentrarem na
energia de Fermi (w = 0), diminuindo a tendéncia de formagao de momentos magnéticos
localizados.

Tem-se na figura 5.2, a densidade de estados ndo normalizada pelo parametro de hibri-
dizacdo impureza-metal A caracteristica para varios parametros de hibridizacao impureza-
metal. Observa-se quanto maior o parametro de hibridizacao, maior a densidade de estados
e os picos tendem a se concentrarem na energia de Fermi (w = 0), também diminuindo a
tendéncia de formacao de momentos magnéticos localizados. Os valores de U, W, J, ¢, A,
sao respectivamente: (U = 5,67, W = 2,25, J = 0,14, ¢ = 0,97, A = 0,2), (U = 5,67, W =
2,25, J=10,14, ¢ =097, A =0,5), (U= 5,67, W=225 J=0,14,¢ =098 A =1,0) e
(U=5,67, W=225 J=0,14, ¢ = 1,08, A = 10,0) em unidade eV. O termo de interacao
€ é o Unico que varia com o parametro de hibridizacdo impureza-metal A, fornecendo os

R

valores dos termos de interacio de U, W, J e ¢ para conferir em 5> = 2 com a = 3a, da

figura 2.3. Isto acontece devido a equacdo (2.110) de e conter A dentro dela multiplicando
por se%m%m. Fisicamente significa que (neste caso particular de valor de kr = 1/a,) quanto
maior o parametro de hibridizacdo impureza-metal A, mais aumenta o efeito RKKY, isto
depende do valor do vetor de onda de Fermi kg.

E apresentado na figura 5.3, a densidade de estados normalizada pelo pardmetro de hibri-
dizacio impureza-metal A caracteristica para vérias distancias impureza-impureza R. Quanto
maior R, maior a densidade de estados e os picos se concentram na energia de Fermi (w = 0).

Comparando-se as figuras 5.1, 5.2 e 5.3, observa-se quanto a largura do orbital, pardmetro
de hibridizacao impureza-metal e a distancia impureza-impureza sao maiores, a densidade
de estados tende a se concentrar na energia de Fermi, impossibilitando o aparecimento de
momentos magnéticos localizados. Sendo quatro configuragoes e dois estados de spin tem-se

4 x 2 = 8 estados, mas aparecem seis picos apenas devido & degenerescéncia (w7, = wls)

(vide equagoes (3.39),(3.50) e (3.58)) para o caso da banda semicheia.
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Figura 5.1: Densidade de estados, normalizada pelo parametro de hibridizacdo impureza-
metal A, para varias larguras de orbitais. Com R = 4a, A = 1eV, caso da banda semicheia

e k‘F = 1/(10.
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Figura 5.2: Densidade de estados, ndo normalizada por A, para virios parametros de hibri-
dizacao impureza-metal. R = 12a,, a = 3a,, caso da banda semicheia e kr = 1/a,. Para os

diversos valores dos parametros vide pagina 55 deste texto.
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Figura 5.3: Densidade de estados, normalizada pelo parametro de hibridizacdo impureza-
metal A, para varias distancias impureza-impureza R. Com A = 1leV, a = 3a,, caso da

banda semicheia e kp = 1/a,.
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Antes de apresentar qualquer gréfico, onde, tem-se % como varidvel, deve ser esclarecido

para valores de % < 1, forma-se a molécula de Hidrogénio e logo para valores menores

se forma o atomo de Hélio, e para considerar esse tultimo caso, outros termos devem ser
incluidos no Hamiltoniano (forgas nucleares, etc.). Para o nosso interesse simplesmente nao
analisaremos essa regiao.

Tem-se na figura 5.4, a razao entre a densidade de estados de duas impurezas e a den-
sidade de estados para distancia impureza-impureza infinita (a qual equivale ao dobro da
densidade de estados para o caso de uma impureza) ambas as densidade de estados avalia-

das na energia de Fermi para diferentes valores de hibridizacao impureza-metal. Esta razao

aumenta fortemente com a hibridizag¢ao impureza-metal em % ~ 1, e para os picos menores
R
em 5- & 2.

A figura 5.5 mostra a razao de densidade de estados na energia de Fermi (escala log) versus
a distancia impureza-impureza, para varias larguras de orbitais. A densidade de estados pg é
calculada na energia de Fermi e na distdncia impureza-impureza infinita, a qual é o dobro da
densidade de estados para o caso de uma impureza, obtendo maximos em % ~le % ~ 2.

A densidade de estados DOS no nivel de Fermi é proporcional 4 massa efetiva da quase
particula, ou seja, a razao da DOS é uma medida do aumento da massa efetiva devido a
interacao entre impurezas e sendo nosso modelo um precursor da rede de Anderson, nossos
resultados (figuras 5.4 e 5.5) mostram que nosso modelo é um precursor do regime de férmions
pesados.

Agora apresentaremos as suscetibilidades versus %. As suscetibilidades sao respostas do
sistema a estimulos de campo magnético (suscetibilidade staggered ou uniforme) ou campo
elétrico (suscetibilidade de carga). A suscetibilidade uniforme é proporcional a DOS, logo
a suscetibilidade uniforme também é fungao da largura do orbital e hibridiza¢ao impureza-
metal (figuras 5.4 e 5.5), o quais influenciarao no comportamento de regiao de suscetibilidade
uniforme, como por exemplo, a suscetibilidade uniforme tender a ser constante para largura
do orbital e/ou hibridizacdo impureza-metal grandes.

OF

A suscetibilidade uniforme x7, que é dada pela equacio (4.11), sendo o termo (A" ) r=B=s=0

fornecido pela equacao (4.2) (o qual coincide com o dobro da densidade de estados avaliada

na energia de Fermi neste caso particular de banda semicheia.), e o termo (3;—]\%) M=5—0 €

dado pelo dobro da equacao (3.57).
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Na figura 5.6, tem-se a suscetibilidade uniforme, para diferentes valores de hibridizacao
impureza-metal. Verifica-se quanto maior a hibridizagao impureza-metal, menor a susceti-
bilidade uniforme. Os picos em % ~ 1 para 0,1eV < A < 1leV indicam flutuacoes de spin

paralelos das impurezas na formagao de estado ionico (definido no inicio deste capitulo), onde

R

as duas impurezas para 5. = 1 passam a se comportar como uma molécula de Hy, com dois

elétrons no mesmo sitio e nenhum no outro. A suscetibilidade uniforme também tem méximo

R
2a

em 3= =~ 2,5. A suscetibilidade uniforme tende a ficar constante para % > 3, 5.

A suscetibilidade uniforme é apresentada na figura 5.7, para diferentes larguras de orbitais.
Para a < 30a,, observa-se quanto maior a largura do orbital, maior a suscetibilidade uniforme,
porque os elétrons estao menos ligados ao nicleo da impureza. Para a > 30a, quando maior
a largura do orbital, menor a suscetibilidade uniforme, devido ao alto valor utilizado da
hibridizacao impureza-metal (A = 1eV’). Os picos que ocorrem em % ~ 1 existem devido &
tendéncia de formagao do estado tripleto (tendéncia tipo ferromagnética, conforme explicado
no inicio deste capitulo) caracteristico de um dtomo de Hélio excitado (devido ao fato das
duas impurezas estarem interagindo com o metal) se formando nesta situacido particular,
e também existe a flutuagao de carga por causa dos elétrons tenderem a se localizar em
apenas um sitio devido ao fato de serem suscetiveis & polarizacao de carga, ainda no estado
tripleto. Os valores maximos estdo em % ~ 1 para a < 5a,. A suscetibilidade uniforme tem
0 maximo em % ~ 2,5 caracteristica de dois 4tomos de hidrogénio separados (tendéncia tipo
antiferromagnético), e para % > 3 a suscetibilidade uniforme tende a se tornar constante.

Comparando-se a figura 5.4 com figura 5.6, e também comparando a figura 5.5 com figura

5.7, observa-se que os maximos se mantém para % ~1le % ~ 2,5 e também a regiao
constante para % > 3,5, por causa do fato da suscetibilidade uniforme ser diretamente

proporcional & densidade de estados avaliada na energia de Fermi (equagao (4.11)).

Na figura 5.8, tem-se a razao suscetibilidade uniforme de duas impurezas para duas im-
purezas por suscetibilidade uniforme de uma impureza isoladas, para diferentes larguras de
orbitais; esse é um dos testes de controle da computacdo do modelo deste trabalho para
R >> 2a porque existe a compensacao de spin parcial em cada sitio de impureza isolada
(efeito tipo Kondo) e as duas impurezas se comportam como impurezas isoladas no metal,
A = 1€V, caso da banda semicheia e kp = 1/a,.

A figura 5.9 ilustra a suscetibilidade uniforme para diferentes valores de hopping efetivo,
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ou seja, a equacao (2.110) com e sem o termo oscilatério RKKY para um dado valor altissimo
e extrapolado de hibridizagdo impureza-metal, A = 10eV. Este valor alto escolhido de hibri-
dizacao impureza-metal visa mostrar o efeito oscilatorio, quase ausente quando parametros
fisicos tradicionalmente comuns sao usados. Isto leva a aparecer oscilacoes devido ao termo
oscilatério (equagdo (2.67)) possibilitando os elétrons saltarem (hopping) entre os sitios de
impureza via metal. Similarmente este efeito ocorre para todos as outras grandezas fisicas
analisadas neste trabalho, para este mesmo valor extrapolado de hibridizacao impureza-metal.
Com o aumento da razao %, o comportamento oscilatério RKKY diminui, e aumenta o efeito
Kondo como esperado. O alto valor do pardmetro de hibridizacao impureza-metal aumenta,
o comportamento oscilatéorio RKKY e aumenta também o efeito Kondo, porque aumenta a
interacao dos elétrons do metal com os elétrons da impureza. O efeito Kondo aparece para
grandes valores de % (aqui % > 3), porque as impurezas comegam a se comportar como
impurezas isoladas, e seus respectivos momentos magnéticos sao blindados pelos momentos
magnéticos dos elétrons do metal hospedeiro. Grandes valores de % suprimem a interacao
RKKY.

A figura 5.10 apresenta a suscetibilidade uniforme para diferentes larguras de orbitais. A
mesma aumenta sempre com o crescimento das larguras dos orbitais. Isto ocorre devido &
hibridizacao impureza-metal (A = 0,01 eV) ser muito menor do caso da figura 5.7 (A = 1 eV).
O valor alto da hibridizacao impureza-metal suprime a suscetibilidade uniforme. O maximo
dessa suscetibilidade uniforme em % = 2,3 se mantém, e para % > 3,5 a suscetibilidade
uniforme tende a ficar constante para todas as larguras de orbitais.

Comparando a figura 5.7 com a figura 5.10, obtém-se que os maximos das suscetibilidades
uniformes de ambos, até a = 5a,, praticamente sao iguais em % ~le % = 2,3. Na figura

5.7, observa-se a diminuicdo para a > 50a,. Esta diminuicdo nao ocorre na figura 5.10 devido

a hibridizagao impureza-metal ser muito pequena.
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Figura 5.4: Densidade de estados normalizada por py = p(R — oo) para diferentes valores
de hibridizagao impureza-metal. As densidades de estados p e pp sao calculadas na energia

de Fermi (w = 0). Caso da banda semicheia e kp = 1/a,. Para A — 0o, tem-se que p = po.
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Figura 5.5: Densidade de estados, normalizada por py = p(R — 00), na energia de Fermi (es-
cala log) versus distancia impureza-impureza para varias larguras de orbitais. As densidades
de estados p e py sao calculadas na energia de Fermi (w = 0). Para A = leV/, caso da banda

semicheia e krp = 1/a,.
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R/2a

Figura 5.6: Suscetibilidade uniforme para diferentes valores de hibridizagao impureza-metal,

caso da banda semicheia e a = 3a, e kr = 1/a,.
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Figura 5.7: Suscetibilidade uniforme para diferentes larguras de orbitais. A = 1leV, caso da

banda semicheia e kr = 1/a,.
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Figura 5.8: Razao suscetibilidade uniforme para duas impurezas pelo dobro da suscetibilidade
uniforme de uma impureza, para diferentes larguras de orbitais. A = 1eV, caso da banda

semicheia e kp = 1/a,.
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Figura 5.9: Suscetibilidade uniforme para parametros de hopping efetivo, equacao (2.110) com
(€) e sem (e,) o termo oscilatério RKKY para um valor grande de hibridiza¢ao impureza-

metal, A = 10eV. Caso da banda semicheia, a = 3a,.
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Figura 5.10: Suscetibilidade uniforme para diferentes larguras de orbitais. A = 0,01eV, caso

da banda semicheia e kp = 1/a,.
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A suscetibilidade staggered x s é calculada pela equacao (4.12), sendo o termo (%)m: B=§=0

dado pela equacao (4.14), e o termo (%Ln*l”)m:(;:g é dado pela equagao (3.48).

A figura 5.11 apresenta a suscetibilidade staggered para diferentes valores de hibridizagao
impureza-metal. Observa-se quanto menor a hibridizacao impureza-metal, maior a suscetibili-
dade staggered. Os pequenos picos para R < 2a, em 0, 1leV < A < 1eV indicam flutuacio nos
spins antiparalelos das impurezas quando estados i6nicos (definido no inicio deste capitulo)
sao formados. Os picos em % ~ 2,0 com A < 2eV indicam forte suscetibilidade staggered.

Na figura 5.12, obtem-se a suscetibilidade staggered, para diferentes larguras de orbitais.
Quanto maior a largura do orbital, maior a suscetibilidade staggered para a < 30a,, porque os
elétrons estao menos ligados ao nicleo da impureza. Depois para a > 30a, a suscetibilidade
staggered diminui com o aumento da largura do orbital. Isto ocorre devido ao alto valor da
hibridizacao impureza-metal utilizado (A = leV) que diminui o comportamento alternado
dos spins. Os valores de maximo estao em % ~1lea < 3a, e também se destaca para % ~ 2
para a < 10a,.

A figura 5.13 tem a suscetibilidade staggered para diferentes larguras de orbitais sempre
aumentando com o crescimento das larguras dos orbitais, para a hibridizagao impureza-metal
muito pequena (A = 0,01 eV) ao contrdrio da figura 5.12 que a suscetibilidade staggered
diminui para a > 30a, devido ao forte espalhamento dos elétrons do metal hospedeiro nas
impurezas, ocasionado pelo alto valor da hibridizagao impureza-metal (A =1 eV).

Comparando também a figura 5.10 com a figura 5.13, obtém-se para % ~ 1 que os
méximos da suscetibilidades uniforme é muito maior do que a suscetibilidade staggered, sig-
nificando tendéncia do comportamento tipo ferromagnético nesta regiao. Ja para % = 2,25
tem-se maiores picos para suscetibilidade staggered indicando a tendéncia de comportamento
tipo antiferromagnético nesta posicao.

A suscetibilidade de carga x¢ ¢ calculada pela equacao (4.13), sendo o termo (a?gT ) 5o

dado pelo dobro do valor negativo da equagao (4.2), e (?TNTT>57

(4.15).

. é fornecido pela equagao

A figura 5.14 apresenta a suscetibilidade de carga, para diferentes valores de hibridizacio

impureza-metal. Para % > 1,2 e A < 3eV, quanto maior A, maior a suscetibilidade de

carga devido ao aumento do espalhamento dos elétrons de condugao com a impureza. A

suscetibilidade de carga diminui para A < 3eV.
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Todos os picos de méaximo de suscetibilidade de carga se encontram em % ~ 1. Isto
ocorre devido & flutuagio de carga na formacao de estado i6nico (definido no inicio deste
capitulo), ou seja, formagao de dtomo de Hélio. H& aumento de suscetibilidade de carga
R R

- < 2,2 para A < 3eV, e existem também méximos em 5- ~ 2. Observa-se que

entre 1,3 < 5- 2a

a partir de % ~ 3,5 as suscetibilidades de carga sao praticamente constantes.

A figura 5.15 mostra a suscetibilidade de carga, para diferentes larguras de orbitais, e
quanto maior a largura do orbital, maior a suscetibilidade de carga, porque os elétrons estao
menos ligados ao nicleo e aumenta a probabilidade dos elétrons mudarem de sitio. Para
% < 1 os maximos de suscetibilidade de carga praticamente coincidem com os méaximos de
suscetibilidade uniforme da figura 5.7. Para % > 1 a suscetibilidade de carga é praticamente

constante.

Comparando-se as figuras de suscetibilidade staggered (figuras 5.11 e 5.12), suscetibili-
dade uniforme (figuras 5.6 e 5.7) e suscetibilidade de carga (figuras 5.14 e 5.15), observa-se
que todos os picos se concentram para os mesmos valores de % independente da variacao
do parametro de hibridizacdo impureza-metal ou da largura do orbital. Na verdade para
% menor e aproximadamente igual a 1, efeitos associados ao dtomo de Hélio excitado [2]
aparecem, cujo estado de mais baixa energia é o tripleto (tendéncia tipo ferromagnética),
por causa dos valores de suscetibilidade uniforme serem maiores do que os valores da susce-
tibilidade staggered nesta regiao. Também existem intensos picos de suscetibilidade de carga
nesta regiao, significando que existe alta facilidade de polarizagao elétrica nesta regiao, le-
vando os dois elétrons no estado tripleto a se polarizarem num atomo tipo Hélio. No caso de
% > 1, tem-se o comportamento de dois d4tomos de hidrogénio separados (regime de Heitler-
London). Como neste regime o estado fundamental é o singleto [6] porque a suscetibilidade
staggered é maior do que a suscetibilidade uniforme e a suscetibilidade de carga nessa regiao,
isto explica porque o estado fundamental staggered vem primeiro (as curvas de maximos na
suscetibilidade staggered estao concentradas em % ~ 2) (tendéncia tipo antiferromagnética),
e posteriormente o estado tripleto (as curvas de méximos na suscetibilidade uniforme estao
concentradas em % = 2,3) (tendéncia tipo ferromagnética novamente). Para % > 3, todas
as suscetibilidades (staggered, uniforme e de carga) tendem a se tornarem constantes, devido

aos dois atomos de impurezas estarem tao distantes que os termos de hopping efetivo € e a

repulsdo intersitio W sdo muito menores do que a repulsio intrasitio U (figuras 2.2 a 2.4) e
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se comportam como duas impurezas isoladas.

A figura 5.16 apresenta a suscetibilidade de carga para diferentes larguras de orbitais,
a qual é praticamente constante para % > 2,5 para todo valor de largura de orbital com
A = 0,01 eV. A suscetibilidade de carga aumenta sempre com o crescimento das larguras dos
orbitais independente do valor do parametro de hibridizacdo impureza-metal, o qual neste
caso (A = 0,01eV) é muito menor que no caso da figura 5.15 (A = 1leV).

Analisando a figura 5.15 juntamente com a figura 5.16, observa-se que os maximos das
suscetibilidades de carga de ambos, praticamente se mantém para % <lea<a, Paraa >
a, os maximos de suscetibilidade de carga sao suprimidos pelo grande valor de A (A = 1eV),
na figura 5.15. Na figura 5.16, os maximos das suscetibilidades de carga se concentram em
& ~ 1 para a largura do orbital orbital estendido (largo).

Apresentamos agora, os resultados da correlacio intersitio I'12 de impurezas e também da
correlagao intrasitio I';; de impureza. A correlagao intrasitio é calculada pela equagao (4.44).
A correlagao intersitio é dada pela equagao (4.45).

A figura 5.17 apresenta a correlagao intersitios de impurezas, para diferentes valores de

hibridizacao impureza-metal, no caso da banda semicheia, a = 3a, e kr = 1/a,. Para

R
2a

< 1,7e 0 < A < 5eV, obtém-se I'19 muito grande, em moddulo, porque os elétrons
se comunicam entre os sitios via o salto direto, e se observa que I'12 também diminui, em
modulo, com o aumento da hibridizacao impureza-metal suprimindo a tendéncia de formagao
de momentos magnéticos. Para % =1,7e 0 < A < 3eV, observa-se que os valores de
correlacdo I'12 sdo praticamente iguais nesta regido. Para % > 1,7, tem-se que [';2 aumenta,
em mddulo, com o crescimento da hibridiza¢do impureza-metal, para até A = 2 eV, porque
os elétrons se comunicam entre os sitios via metal (interagao RKKY). Esta correlacao entre
sitios diferentes tende a ficar maior, em mddulo, com o aumento da hibridizagao impureza-
metal para A < 3eV e % > 1,7. Para A = 0 a interacdo RKKY estd desligada e os sitios ndo
se comunicam via metal para % > 2,5, apenas por salto direto. Para A # 0, nota-se que as
curvas sao mais suaves devido ao espalhamento dos elétrons de condugio com os elétrons das
impurezas, e para A > 3 eV, a correlagdo intersitios diminui devido ao excesso de interacio de
cada impureza com o metal devido ao fato dos elétrons do metal interagirem fortemente com

a impureza suprimindo os momentos magnético dos elétrons das impurezas individualmente

(efeito tipo Kondo), e no caso de A — oo esta correlagio tende a se anular tendendo para o
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regime de Hartree-Fock definido no inicio desse capitulo.

A figura 5.18 mostra a correlagio intrasitio de impureza para diferentes valores de hibri-
dizagao impureza-metal. Com o aumento da hibridizacao impureza-metal tem-se menor I'yq,
em modulo, significando que aumenta a probabilidade de existir dupla ocupagao no sitio de
impureza (efeito tipo Kondo) ji que a correlacao intersitio aumenta, em médulo, com o cres-
cimento da hibridizacao impureza-metal (figura 5.17) para A < 3eV e % > 1,7. Observa-se
para % < 1,7, apresenta-se I';; menor, em moédulo, porque é intenso o salto direto nesta
regido, enfraquecendo esta correlagio. Nota-se para A # 0 as curvas sdo suaves devido ao
espalhamento dos elétrons do metal hospedeiro com os elétrons das impurezas, e para A — 0o
esta correlacao tende a se anular (regime de Hartree-Fock).

Nas figuras 5.17 e 5.18, observa-se a probabilidade de dupla ocupagao antiparalela, nos
sitios das impurezas, cresce com o aumento do parametro de hibridizacao impureza-metal,
porque para maior A (A < 2eV), I'15 cresce, e I'1; diminui, em médulo para todo A. Indicada
pela compensacao parcial em cada sitio de impureza (efeito tipo Kondo), de maneira andloga
acontece com o aumento da largura do orbital para a < 8a,, nas figuras 5.19 e 5.20, aumenta

a probabilidade de existir dupla ocupacao.

Observa-se que variando pardmetros de hibridizacao, o maximo de suscetibilidade stagge-

R
2a

5.17 e 5.18.

red em 5~ ~ 2, da figura 5.11 estd dentro da regido das inclinagoes das correlagoes das figuras

A figura 5.19 apresenta a correlacao intersitios de impurezas, para diferentes larguras de
orbitais, A = 1leV. Em % < 1,7, observa-se que I';9 é muito grande, em mddulo, porque
os elétrons se comunicam entre os sitios via o salto direto, e I'y9 diminui, em mddulo, com
o aumento da largura do orbital, suprimindo a formacao de momentos magnéticos. Para
% =1,7e 0 < A < 3eV, observa-se que os valores de correlagdo I'1o sdo praticamente iguais
nesta regiao intermedidria. Com % > 1,7, a correlagao I';s aumenta, em médulo, com o
crescimento da largura do orbital de impureza até a = 8a,, possibilitando dupla ocupagao
(efeito tipo Kondo). A largura do orbital estreito (por exemplo orbital f), obtém-se maiores
correlacoes, em mddulo, e para orbitais com a > 8a, a correlacdo intersitios de impurezas
diminui, em moédulo porque R torna-se muito grande e as moléculas ficam mais distantes,
levando ao isolamento delas e acontecer o efeito tipo Kondo. No caso das larguras dos orbitais

muito grandes (a — o0), I'12 tende a se anular (regime de Hartree-Fock).
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Comparando a figura 5.12 com a figura 5.13, observa-se que os maximos das suscetibili-
dades staggered de ambos, praticamente se mantém para % ~le % ~ 2. Na figura 5.13,
nao existe a diminui¢ao em a = 30a, apresentada na figura 5.12 por causa do baixo valor da
hibridizagao impureza-metal, na figura 5.13. Comparando a figura 5.12 com a figura 5.19,
tém-se para % ~le % ~ 2, a ocorréncia mutua dos maximos de suscetibilidade staggered
nas inclinagoes das curvas de correlagoes intersitio [39] para A = 1leV. J4 foi mencionado
no Capitulo 4 que, no caso da banda semicheia, a suscetibilidade uniforme é proporcional a
densidade de estado avaliada no nivel de Fermi e a a suscetibilidade de carga é proporcio-
nal ao dobro do valor negativo da densidade de estado avaliada no nivel de Fermi (e devido
ao denominador do tipo 1(um) menos a equagao (4.10)(a qual se anula no caso sem cor-
relacoes)), e isso é uma medida das flutuagdes das grandezas correspondentes (spin no sitio,
intersitio, carga, etc) assim, pode-se explicar os maximos de suscetibilidade staggered como
sendo conseqiiéncia dos maximos das flutuagoes staggered (correlagoes intersitio).

A correlacao intrasitio de impureza (figura 5.20), para diferentes larguras de orbitais,
A = 1eV, caso da banda semicheia e kr = 1/a,. Nota-se que I'y; diminui, em médulo, com o
aumento da largura do orbital de impureza, aumentando a probabilidade de dupla ocupagao.
A correlacao I'1; é menor, em médulo, em % < 1,7 porque é intenso o salto direto nesta

regido enfraquecendo esta correlagdo. No caso de orbital altamente largo (a — 00), I'1; tende

a se anular para todo % (regime de Hartree-Fock).
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Figura 5.11: Suscetibilidade staggered para diferentes valores de hibridizagao impureza-metal,

caso da banda semicheia, a = 3a, e kr = 1/a,.
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0,0 | 1 | 1 | 1 | 1

Figura 5.12: Suscetibilidade staggered para diferentes larguras de orbitais, A = 1leV, caso da

banda semicheia e kp = 1/a,.
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Figura 5.13: Suscetibilidade staggered para diferentes larguras de orbitais. A = 0,01eV, caso

da banda semicheia, kp = 1/a,.
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Figura 5.14: Suscetibilidade de carga para diferentes valores de hibridizacao impureza-metal,

caso da banda semicheia e a = 3a, e kp = 1/a,.
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Figura 5.15: Suscetibilidade de carga para diferentes larguras de orbitais, com A = 1eV, caso

da banda semicheia e kp = 1/a,.
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Figura 5.16: Suscetibilidade de carga para diferentes larguras de orbitais. A = 0,01eV, caso

da banda semicheia e kp = 1/a,.
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Figura 5.17: Funcao de correlagao intersitios para diferentes valores de hibridizacao impureza-

metal, caso da banda semicheia, a = 3a, e kp = 1/a,.
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Figura 5.18: Funcao de correlagao intrasitio para diferentes valores de hibridizagao impureza-

metal, caso da banda semicheia, a = 3a, e kp = 1/a,.
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Figura 5.19: Funcao de correlagao intersitio para diferentes larguras de orbitais, com A =

leV, caso da banda semicheia e kr = 1/a,.
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Figura 5.20: Funcao de correlagido intrasitio para diferentes larguras de orbitais, com A =

leV, caso da banda semicheia e kr = 1/a,.
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Finalmente, chegamos a energia de correlacio que é dada pela equacao (4.39). A energia
de correlacao estd em unidade elétron-volt ou em unidade de A.

A figura 5.21 apresenta a energia de correlacdo normalizada pelo parametro de hibri-
dizagao impureza-metal para diferentes valores de pariametros de hibridizagao impureza-
metal. Esta energia tende a se anular com o aumento do pardmetro hibridizacdo impureza-
metal e com o aumento de % (regime de Hartree-Fock) porque diminui as correlagoes. As
pequenas oscilagbes que surgem nesta energia de correlagao, para A > 0,5 eV, aparecem
devido ao termo da interacio RKKY da equacao (2.110).

A figura 5.22 mostra a energia de correlagao em unidade eV para diferentes larguras de
orbitais das impurezas. A energia tende a se anular com o aumento da largura do orbital e
% (regime de Hartree-Fock) porque diminui as correlagoes. Para a > ag, e % < 2, tem-se
oscilagoes na energia devido & interagao RKKY.

Os graficos da energia de correlagao, figuras 5.21 e 5.22, tém um minimo para % > 2.
Observa-se que a energia de correlacdo tende a se anular com o aumento da hibridizacao
impureza-metal e a largura do orbital. Os valores negativos dessa diferenca de energia de
correlacao representam a regiao de %, onde as correlacoes das duas impurezas interagentes

sao efetivas.
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( E - E(R->00) - Ze’/R ) /A

R/2a

Figura 5.21: Energia de correlacdo (energia é nula em R — o0o0) em unidades de A, para
diferentes valores de hibridizacao impureza-metal. Caso da banda semicheia, para a = 3a, €

kr =1/a,.
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Figura 5.22: Energia de correlacido (energia é nula em R — oo) para diferentes larguras de

orbitais das impurezas. Caso da banda semicheia, A =1 eV e kr = 1/a,.



Capitulo 6

Conclusoes

Foi estudado o modelo de Anderson para duas impurezas num esquema, original de desa-
coplamento das funcoes de Green, o qual resulta ser equivalente a Coherent Potential Appro-

zimation CPA, e também equivalente a Hubbard I.

O desacoplamento originalmente foi pensado para cortar as hierarquias das equacoes de
Green, isto é um passo além do Hartree-Fock e, também requer que o termo diagonal de spins
paralelos (com W) seja considerado desde o principio na aproximagao HF), caso contrario
aparecerao outras fungoes de Green, as quais requerem que muitas condicoes sejam necessarias
para cortar a hierarquia. Considerando a contribuicao (W) com spins paralelos, uma condicao
suficiente é desacoplar os operadores 8 sendo a média deles nula. Assim o desacoplamento
tem a virtude de ser além de Hartree-Fock, mas sem justificativa fisica a priori. Conseguimos
identificar a equivaléncia de nosso desacoplamento com o método CPA dando assim uma
interpretacao fisica & nossa aproximacao.

Sao consideradas todas as interacoes (Eoq, t, U, W, V, J, Vi1 e Vis) associadas a duas
impurezas nio degeneradas interagindo com o metal hospedeiro no esquema do modelo de An-
derson. Na literatura algumas nao sao consideradas e/ou sao consideradas como parametros
independentes. Neste trabalho consideramos todas e reparametizando-as, modelando as im-
purezas com orbitais de Slater tipo s, ndo ortogonais (inicialmente foram considerados orbi-
tais gaussianos e depois abandonados devido os resultados serem pouco satisfatérios porque
eles nao tem o comportamento correto a pequenas e a grandes distdncias). Também foi

usado orbitais ortogonalizados que apenas se reflete em pequenas mudancas quantitativas.
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Os parametros impureza-metal: (R, (Vio), p(er) e kr) sdo reduzidos a (R, a, A e kr) onde
p(er) a densidade de estados na energia de Fermi, e kr é o vetor de onda de Fermi. E
considerado também o caso da banda semicheia, e a temperatura nula.

Conclui-se, neste modelo, que no caso da banda semicheia existe apenas o caso nao
magnético homogéneo, como esperado na literatura [49], [69]. O método dos campos efe-
tivos aplicado neste trabalho é eficiente neste caso particular da banda semicheia.

Quanto maiores a largura do orbital (figura 5.1), o parametro de hibridizagao impureza-
metal (figura 5.2) e a distancia impureza-impureza (figura 5.3), mas a densidade de estados
DOS tende a se concentrar na energia de Fermi, diminuindo o aparecimento de momentos
magnéticos localizados, devido ao fato que a densidade finita no nivel de Fermi est4 associada
a existéncia de estados portadores ou estendidos ou delocalizados. A densidade de estados
quase nula estd associada & formacao de estados localizados (ndo portadores de corrente).
Estes resultados estao de acordo com Santoro e Giuliani [40].

Os altos valores encontrados dos maximos da densidade de estados DOS, figuras 5.4 e
5.5, mostram que este modelo de duas impurezas é precursor do regime de férmions pesados.
Isto ocorre porque a densidade de estados no nivel de Fermi é proporcional & massa efetiva
da quase particula, devido ao fato da razao da DOS ser uma medida do aumento da massa
efetiva devido & interacio entre impurezas [9].

Foram utilizados os maximos de suscetibilidades uniforme, staggered e de carga para iden-
tificar a tendéncia de estados ferromagnético, antiferromagnético e de carga, respectivamente.

Os maximos das suscetibilidades (uniforme, figura 5.6, staggered, figura 5.11 e carga, figura
5.14) diminuem com o aumento da hibridiza¢do impureza-metal devido ao crescimento do
espalhamento entre os elétrons do metal hospedeiro e os elétrons das impurezas, suprimindo
estas suscetibilidades, assim como os picos de méximos das suscetibilidades (uniforme, figura
5.7, staggered figura 5.12 e carga, figura 5.15) tendem a desaparecer com o aumento da largura
do orbital devido os elétrons das impurezas ficarem menos ligados aos atomos das impurezas.

Comparando as suscetibilidades para A = 1eV nas figuras 5.7, 5.12 e 5.15, com as figuras
5.10, 5.13 e 5.16 para A = 0,01eV, respectivamente, observa-se que os méximos de ambos,
praticamente se mantém para seus respectivos valores de %. Quando maior o valor da
hibridizagao impureza-metal, mais suprimidas serao as suscetibilidades staggered, uniforme e

de carga.
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Testes semelhantes ao da figura 5.8 (da grandeza de duas impurezas dividido pelo dobro
da mesma grandeza para uma impureza) sdo uma forma pratica de mostrar para % — 00 as

duas impurezas se comportam como duas impurezas isoladas.

Resumindo e comparando todas as figuras de suscetibilidade uniforme (figuras 5.6 e 5.7),
suscetibilidade staggered (figuras 5.11 e 5.12) e suscetibilidade de carga (figuras 5.14 e 5.15),
observa-se que os picos tendem a se concentrarem para o mesmo valor de % para valores
baixos do parametro de hibridizagao impureza-metal ou da largura do orbital. Para % ~1
existe o comportamento similar ao do 4tomo de Hélio excitado devido ao fato das duas impu-
rezas estarem interagindo com o metal, cujo estado de mais baixa energia é o estado tripleto
[2] (tendéncia tipo ferromagnética), explicando porque existe intensos valores de suscetibili-
dade uniforme nesta regido. Este resultado concorda com o artigo de Alexander e Anderson
[31], o qual diz que estado com momentos paralelos é favorecido na situa¢ido quando um dos
niveis virtuais estd muito préximo da superfie de Fermi. Também Andreani e Beck [39] e
Santoro e Giuliani [40] confirmam a tendéncia de formacao de estado tripleto para distancia
R impureza-impureza tender a zero para temperatura nula. O efeito ferromagnético depende
do ganho de energia vindo de transigoes reais de elétrons de um spin pulando entre os dois
estados virtuais, e portanto funciona bem quando um estado tem uma grande densidade
préximo a energia de Fermi, precisamente quando o efeito antiferromagnético é ineficiente.
Também existem grandes picos de suscetibilidade de carga nesta regido, significando que
existe alta facilidade de polarizagao elétrica nesta regiao, como existe pequenos picos de sus-
cetibilidade staggered nesta regidao indicando pequena flutuagao nos spins antiparalelos das
impurezas quando estados idnicos sao formados. O fato de existirem ambas as possibilidades
de comportamento ferromagnético e antiferromagnético nesta regiao estd de acordo com An-
dreani e Beck [39]. Os picos nas suscetibilidades (staggered, uniforme e carga) para R < 2a,
existem devido ao estado idnico ser efetivo nesta regiao, levando a alta flutuacao de carga
nesta regiao.

Para o caso de % > 1, tem-se o comportamento de dois 4tomos de hidrogénio separados
(regime de Heitler-London). Como neste regime o estado fundamental é o singleto (tendéncia
tipo antiferromagnética) [6], isto explica porque o estado alternado staggered, tipo antiferro-
magnético) aparece (as curvas de maximos na suscetibilidade staggered estao concentradas

em % ~ 2), e posteriormente para % > 2,3 o estado tripleto (tendéncia tipo ferromagnética
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novamente) onde as curvas de maximos na suscetibilidade uniforme estdo concentradas, con-
cordando qualitativamente com os resultados de Santoro e Giuliani [40].

Para % > 3 todas as suscetibilidades (staggered, uniforme e de carga) tendem a se tornar
constante devido aos dois 4tomos de impurezas estarem tao distantes entre si que os termos
de hopping efetivo € e a repulsao intersitio W sdo muito menores do que a repulsdo intrasitio
U (figuras 2.2 a 2.4), e as duas impurezas comegam a se comportar como impurezas isoladas
que interagem apenas com o metal, levando as suscetibilidades a se tornarem constantes e
portanto nada se pode dizer sobre a tendéncia do tipo de magnetismo (antiferromagnetismo
ou ferromagnetismo).

Comparando-se a figura 5.4 com a figura 5.6, e também comparando a figura 5.5 com
figura 5.7, observa-se que os picos se mantém para mesmos valores de % ~le % = 2,3, isto
ocorre por causa do fato da suscetibilidade uniforme ser diretamente proporcional & densidade
de estados avaliada na energia de Fermi, conforme a equagao (4.11).

O valor de % para o qual existe maximo de suscetibilidades staggered intersitio estad
situado na regido de variacdo de correlacoes correspondentes [70]. Isto ocorre porque no
caso da banda semicheia, ambas suscetibilidades uniforme e a de carga sao proporcionais
a densidade de estado avaliada no nivel de Fermi (sendo a constante de proporcionalidade
igual a -2 no caso de suscetibilidade de carga) e devido ao denominador do tipo 1(um) menos
a equagao (4.10), a qual se anula no caso sem correlagoes, ou seja, isto é uma medida das
flutuagoes das grandezas correspondentes (spin no sitio, intersitio, carga, etc), assim, pode-se
explicar os maximos de suscetibilidade staggered como sendo conseqiiéncia dos maximos das
flutuagoes staggered (correlagoes intersitio).

A divergéncia da suscetibilidade staggered xs nao foi encontrada neste trabalho, concor-
dando com Fye e Hirsch [41], Yanagisawa [36], os métodos de Monte Carlo quantico [42] e de
bésons escravos [45], e discorda com Jones et al [43] e T. Saso e H. Kato [38].

Foram encontradas correlagoes spin-spin intra e intersitio fortes [71], como ¢é ilustrado
nas figuras 5.17 a 5.20, variando com o parametro de hibridizacdo impureza-metal, largura
dos orbitais e a razao %. As correlagoes intersitio e intrasitio tendem a se anular quando
os parametros de hibridizagao impureza-metal e a largura dos orbitais sao muito grandes,
caracteristica do regime Hartree-Fock.

A correlacdo intersitio para % < 1,7. Nesta regiao todos os parametros de Coulomb
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sdo comparaveis (vide figuras (2.2), (2.3) e (2.4)) e diminui, em mddulo, com o aumento da
hibridizacdo impureza-metal que suprime a correlacdo entre sitios diferentes. Para % =1,7
estas correlacoes intersitio possuem praticamente o mesmo valor, e para, % > 1,7 a correlacao
intersitio cresce, em mddulo, com o aumento da hibridizagao impureza-metal até A = 2eV
e depois diminui, em médulo, para A > 2eV devido ao alto valor da hibridizacdo impureza-
metal, suprimindo a correlagdo entre sitios diferentes, conforme a figura 5.17. A correlagao
intersitio para % < 1,7 também diminui, em médulo com o aumento da largura do orbital que
suprime os momentos magnéticos da impureza por interagir com o metal, para % =1,7 as
correlacoes também possuem praticamente o mesmo valor e para % > 1,7 cresce, em modulo,
com o aumento da largura do orbital da impureza até a = 8a, e depois diminui, em médulo,
para a > 8a, devido a nao formacdo de momentos magnéticos localizados, ocasionado pela
grande largura do orbital das impurezas, conforme a figura 5.19.

A correlacao intrasitio diminui, em maddulo, com o aumento da hibridizacao impureza-
metal, suprimindo a correlacdo no mesmo sitio. Em % < 1,7, a correlacao intrasitio é fraca
devido ser forte o salto efetivo nesta regido (vide figuras (2.2), (2.3) e (2.4)) e diminui, em
modulo, com o aumento da hibridizagao impureza-metal e da largura do orbital que suprime

a correlacdo no mesmo sitio, conforme a figura 5.18 e 5.20.

R

5> a correlagao intersitio aumenta e a correlacao intrasitio

Com o diminui¢ao da razao
diminui porque a menor distancia entre as impurezas leva os termos de hopping dominar os
termos de repulsao coulombiana [71].

A energia de correlagido oscila fracamente para a > a,, A > 0,5 eV e % < 4 (figuras
5.21 e 5.22), devido ao termo oscilatério RKKY da equacao (2.110) comecar a se tornar
suficientemente efetivo, comparando-se em intensidade com as energias U e W. Observa-se
que a energia de correlacao tende a diminuir com o aumento da hibridizacdo impureza-
metal e a largura do orbital, os quais suprimem a formagao de momentos magnéticos nas
impurezas, concordando com os graficos de suscetibilidade staggered e de correlagao. O
valor negativo desta energia de correlacido, representa a regiao onde as correlacées de duas
impurezas interagentes sao efetivas: 0,5 < % < 3,5. Para % ~ 0,5 a energia de correlacao
é maxima em moédulo.

O comportamento oscilatério, caracteristico do efeito RKKY, é pouco aparente nestes

resultados encontrados, o mesmo aumenta para grandes valores de parametros de hibridizacao
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impureza-metal (figura 5.9), mas as oscilacoes sdo aparentes na energia de correlagio para

valores de pardmetros de hibridizacdo impureza-metal igual aproximadamente a 0,5 eV. O

R
2a

comportamento oscilatério RKKY diminui com o aumento de %, e também para grandes
aumenta o efeito Kondo. No caso de forcar e = W = 0 para U/A = 1, o comportamento
oscilatério RKKY se torna notdvel nas suscetibilidades trabalhadas aqui. O crescimento
do parametro de hibridizagao impureza-metal aumenta o comportamento oscilatéorio RKKY
e aumenta também o efeito Kondo mesmo para % pequeno, porque aumenta a interacao
do metal hospedeiro a impureza. O efeito Kondo, tradicionalmente, aparece para grandes
valores de % (aqui neste trabalho aparece % > 3), porque, no efeito Kondo, as impurezas
comecam a se comportar como impurezas isoladas, e seus respectivos momentos magnéticos
sao blindados pelos momentos magnéticos do metal hospedeiro, suprimindo o ordenamento
magnético das duas impurezas causado pela interacao RKKY, concordando com Santoro e
Giuliani [40].

Existe um aumento da energia de ligacdo devido as correlagoes para % ~ 0,3 com a = 3a,
(figuras 5.21 e 5.22), concordando com Andreani e Beck [39]. Depois a energia de ligagio
tende a zero para % < 0,3) e valores positivos também, isto ocorre devido a contribui¢ao do
termo de interacao préton-préton dos dois dtomos de impureza (equagio 4.39).

O orbital representado na forma de funcao de Slater hidrogendide é uma aproximacao
muito eficiente por ser mais realista, para valores quaisquer da razao %, ja que todas as
energias (Fqq,t,U,W,V,J, Vi1 e Vi) (inédito) dependem de (R,a,A e k), para modelar
sistemas com atomos de impureza nao degenerada.

O parametro de energia de troca J (ezchange) é muito menor que os outros parametros
de energia (e, Ue W, para R > 2a, podendo ser desprezado para duas impurezas nos calculos
deste trabalho, porque nao teve efeito significativo em todos os célculos realizados, vide as
figuras 2.2 a 2.4. Os termos ¢, We V raramente considerados da literatura mostraram ser re-
levante nas grandezas como DOS, suscetibilidades uniforme, staggered e de carga, correlacoes
intersitio e intrasitio e energia de correlacao.

Neste modelo de Anderson de duas impurezas nao foi possivel encontrar a ressonancia de
Abrikosov-Suhl na energia de Fermi [1], isto é devido a limitacao da aproximacao equivalente
a CPA, a qual tem problemas para calcular grandezas ou funcgbes espectrais por ser um

método interpolativo.
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Sugere-se, em trabalhos posteriores, que se investigue as quantidades fisicas, como sus-
cetibilidades, correlacoes e energia, para casos fora da banda semicheia e variando também
com a temperatura.

Outras sugestoes para trabalhos futuros incluem: considerar o termo de hopping correla-
cionado impureza-impureza (e também o termo de hopping correlacionado impureza-metal)
e de troca no esquema CPA, ir além do esquema HF no termo de repulsao dos spins parale-
los e incorporar modos vibracionais associados as impurezas, assim como considerar orbitais
ortogonalizados e mais gerais que os do tipo s hidrogendide.

O fato de considerar impurezas com um nivel (podem ser considerados um nimero finito
de niveis) nao muda o fato do CPA ser trivialmente equivalente a aproximagao Hubbard [
[47], neste caso particular.

Os termos de spins paralelos poderiam ser tratados além de HF no seu formalismo, uma
generalizagao dos resultados encontrados aqui. Isto pode ser feito considerando além do es-
quema HF', os termos de hopping correlacionado, o termo J e o termo V intersitio com spins
paralelos. Considerando a contribuicdo (W) com spins paralelos, uma condicao suficiente é
desacoplar os operadores 6 sendo a média deles nula. Assim o desacoplamento tem a virtude
de ser além de Hartree-Fock, mas sem justificativa fisica. Logo conseguindo identificar o
resultado com o CPA, que assim possui uma justificativa fisica (é uma média sobre confi-
guragoes quenched) resultando num campo efetivo (a autoenergia). Sendo assim, percebemos
que a aproximacao HF para os termos J (sem desprezar o termo J(dq,, ,da, ») Na equacio
(2.34)) e hopping correlacionado, que agora podem ser tratados adequadamente no esquema
CPA, o que também podera ser feito em trabalhos futuros.

Levar em consideracao orbitais ortogonalizados e mais gerais, além do tipo s-hidrogendide

também pode ser feito posteriormente.
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Apéndice A

Formulas Gerais para Band Filling

Arbitrario N,

Apresentam-se, agora, as diversas funcdes de Green no caso de duas impurezas, as quais
podem ser escritas no caso geral. Para as funcoes de Green G7, 4 da equagao matricial (2.81),

os coeficientes sao dados por

1 - 6% 1 1+ 6% 1
e Y ( T e )P;'(, (A1)
X=123.4 wH 1A —w? WA —wl
1+ 6% 1 1 — 6% 1
2= Z < 2 Xw—i—iA—w” * 2 Xw—{—iA—w” >P)U(’ (A-2)
X=1,2,3,4 X +X

o _ V1 ( 1 _ L > PZ(A.3)
" X;Z,SA V(s — Bao + 2Bx)2 +dvioy \w Hid —wly  wHid-wiy) ¥

g — V9 < 1 B 1 > Peia)
21 X%z:,g,zl \/(Ew — FEy +26x)2 + dvivy \W+ 1A — wjer w+iA —w’ X
Para as fun¢oes de Green R 5, equacao (2.50)
1 - 0% 1 14+ 069 1
= - = Pg A5
. XZ?,A( 2 w+iA—wiX+ 2 w+iA_wiX> X ( )
1+ 6% 1 1-09 1
a X X -
B P A6
. XZM( 2 w+z’A—wa+ 2 w+iA_wiX> X (A.6)
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v1 1 1
R3, = ( . — : > Pg, (A7)
ng,:A V(EBip — Bay +2Bx)2 +dvjvp \WHiA—wiy w+id—-w’y

o (%) 1 1 > .
- : - - PZ. (A8
! XZQA V(Eiy — Eay +2Bx)% + 4v1vo <w+zA—wiX wHiA—w? ) X (A.8)

Para as funcoes de Green I'] 5, equacio (2.49)

1-0% 1 1+ 0% 1
=2 P A.
H ( 5 wiid w2 ‘*’“A—wix> X (A.9)

X=2,4
1+ 065 1 1 - 0% 1 >
o X X o
22 = E - + . Py, (A.10)
X:273< 2 wtiA-wly 2 wtiA-wly

o U1 1 1 ) .
B : -— Pg(A1L
12 ng,z; \/(E1U—E2g+2ﬁx)2+4v1v2 <w+zA—wiX w+iA —w % ( )

" - < : B ! )PU (A.12)
B X;?,A V(Biy — Ezs +26x)%2 + dvivg \W+iA —wly w+iA—w’y X

Para as funcoes de Green Q) 5, equacao (2.51)

1-09 1 14+ 09 1
o 4 4 o
= P A.13
. ( 2 wrih-w, 2 w+m—wi4> 4’ (A-13)
1-09 1 1+ 09 1
o 4 4 o
= P A.14
U ( 2 wrib—w, 2 w+z‘A—w$4> + (A.19)
o U1 1 1 o
= . - - Py, A.15
Q2 V (Eis — Eyy)? + 4v102 <w+zA—w‘}r4 w+zA—w”4> 4 ( )

v 1 1
Q% = 2 — ) Py, (A.16)

\/(EIU_E20)2+4Q)11)2 <w—i—iA—w‘}r4 w+iA —w?y,
onde A, vy, w%, P%, Eqay, ©% e Bx sao dados pelas equacoes (2.66), (2.110), (2.88), (2.82),
(2.90), (2.96) e (2.97), respectivamente.



101

Para o caso tipo antiferromagnético, pode-se escrever

_ OF,
Pm = Om

+16z,,2,, P Og — Ki ' ((N; — 4)* = m?) — K 'z, 2} — K0 4162, (1 — zf) — 4

= —é {P°5 (162, (), — 1)O_g — 2(my — B)(m — 2)] + [((N; —4)* - m?*) P!
Pyt
¥
+P[16z, (z,, + 1)O15 — 2(—my — B)(—m — 2)] — K gz}, (1 + z,,)16}

(A.17)

e no caso tipo antiferromagnético

oF, 2 _ _
me:(a_g>Bo 25+ K (- )1 - o) + (5 4 K

+(L(T’B+K3ﬁ) (zh) (1 —z) + (L2 5 + K g) 2 (1 — 3, )} (A.18)

No caso tipo ferromagnético, tem-se

oF 1
par = a—]\]/\; _ - {J+1 +1$7 +J 1+1(1_I&)Jr41-+1,+1($i4)27
—8I a7, (a3, + 1)y + 4l (1 + 23,) %y
_ 1 1,—-1
R e GRS 0 JEUY e P

815wt (1 —afy)y + 417 (1 - xL)ny} , (A.19)

e no caso tipo ferromagnético é:

OF 1 ) ) .
o= (%5 = om {2 e () 4 B 2
I - e 20T e (- et + I M)Q}. (A.20)

OFN.
No caso de carga, o termo pg = (3—]\]}?> é dado por

™

po = 1 {(tgl(—oz—i- §+¢€) +tg H(—a+d—¢) (1 - %)
+ (g tE+¢) +tg (- 0) (% - 1)

—(tg™Ha+d+e)+tg Ha+d—¢) %} (A.21)

OFy. ,
e o termo pge = (%) é dado por

__2 1 n 1 LN N
POe= " W\ I+ (Catdte? " 1+(-ato—e? 2 16
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+2<1+(61+<>2 (614>( >_Z

4
+(1+(o~i5+e)2+1 (a+5—e> 3} (A.22)

sendo N; = Fy, dado pela equacdo (3.27), a qual é do tipo da equacao (3.22).

As energias de Correlagao, associadas aos diversos casos, sdo dadas abaixo. A energia

no caso tipo antiferromagnético é dada por

E(m):%{(D(’)n’ LR O )(l—w;n)(l—x%)

—~
I
3
o
&S
3
o
+
ﬁ
3
i
+
Q
w3
~
8
=
|
8
3+

m
Dm,O Fm,O F Cm,O + 1 —
T\ Pep T Yo +CO0 ) a1 = )

+ (D()"’Jr1 + R+ B+ CS”’“) x*x;} —- B, (A.23)
e a energia no caso tipo ferromagnético é

B(M) =Hy (1 - 2y,)* +2H) 2y, (1 — ) + Hy L ()

Hyl (1 —af))? +2H) xf,(1—z3) + HiL (z7,)” — EY, (A.24)
e a energia no caso de carga é

1 1 —1 —1 —1 -
BQ) = —{(Df '+ B2 + Bt + 087 1 - o)1 - )
+ (D% + F +FY + %)
Q70 Q70 Q 0 Q,O — +
+(D+ﬂ+F+ +Fo5 4 C+B>$Q1_$)
T

+ (D@ + B+ R+ 08 ) agal ) - B, (A.25)

sendo E° a equacio (4.38), e os termos Czéz, DI&Z, Ii’g, Ffﬁ,zy, Hig,. J* b , Kig, Lig, Oxp

e P} 3 sao dados abaixo:

tg~! (5+za —/(my £ B)? +€2) —tg~! <5+za+ V(my £ 5)? +62>
Vmy £ )% + €

m,z 2

Ciﬂ =€

. (A.26)

DYy = ln{ [1+ (6+za— V(my £ B)? +62>2:| [1 + (6+za+ V(my £ B)2 +62)2] }
(A.27)
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1 1

s+
1+<za+bM’y+5+\/m> 1+<za+bM"y+5—\/m>

~, (A.28)

my=+ 6 0 —a—my
VS £ B+ & 2

m’yiﬁ (5—a—|—m7 _
+<1+y\/(m7iﬁ)2+62> 2 }Cotg 1(6+Za+y\/(m7i6)2+62>,
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(A.29)

Hig, = % {ln [(1 + (Myy+za+6- \/mf) (1 + (Myy+za+0+ \/W)Qﬂ
+ (2M7y+ (z = Da+26 - \/W) cot™! (M’yy—i—za—{—é ~ \/W)
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Jb =9 [tg*1 (0 + za+bM~vy +¢€) — tg* (0 +za+bM~y —¢€)
—tg~! (5 +bMy + /B2 + 62> —tg~! (5 +bMy — /% + €2>] : (A.31)
Ki, - (my + B)° 1
(my£ By +e (za+6+ \/(m7i5)2+62)2
1
+ AR (A.32)
1+ (za+5— \/(m"y:I:B)Z—i-eZ)
tg~! (5 + za + /(my £ B)2 + 62> —tg~! (5 + 2o — \/(my £ B)? + 52)
Lo, = : ., (A.33)

((my £ 8)* + €?)
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m 2
O+p =7 (% — 1) , (A.34)

tg 1 ((5 + za++/(my £ B)2 + 62> —tg! (5 + 2o — /(my £ B)2 + 62)
(my +)? + €
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Abstract

The two-impurity Anderson model is solved within a effective medium approach. All impurity parameters are
modelled via Slater atomic orbitals. Impurity spectral densities and spin correlation functions are readily computed.
Results are presented for the zero temperature, half-filled case. € 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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The two-impurity Anderson model is still not
completely understood [1,2] and many approaches have
been worked out, and just to mention a few see [3-10]. In
this short letter, we present a novel scheme, an effective
medium approach [11-14]. Consider the simple two-
impurity Anderson Hamiltonian:

H— Z ehis + Hy + L Z( Vel dus 4 c.cl),

ke \/ﬁ ske

where the first term is the conduction host band
Hamilton-ian of the metal host, the second the two-
impurity Hamiltonian, and the third term is the usual
impurity-band hybridization term. The exact H, [12-14]
is given by

0 U
Hy = E Eag,lﬁ(f “1’5 g Hyglly—o
oo oo

w .
+ > Z Hoolg—g + € Z dl _ds,,
T T

(with a#d=1,2) including all one and two body

*Corresponding author. Tel./fax: +55-19-526-2238.
E-mail address: monaco@rc.unesp.br (R.E. Lagos).
"This work supported by CAPES-PICD, Universidade
Federal de Par4, Brazil.
2Work supported by FAPESP, Brazil.

interactions, namely: the site energies E (including
the chemical potential), the intrasite U and diagonal
opposite spin intersite W Coulomb interactions, respec-
tively. The direct hopping term (kinetic exchange) is
given by e. At this stage. the non-diagonal Coulomb
contributions are incorporated via a HF scheme: the
correlated hopping into the direct hopping and the
exchange term together with the parallel intersite
diagonal term into the site energy (see for e.g. [12-14]).
The df,s and c}_s are the usual creation operators for the
impurities and the conduction electrons, respectively
and N the host total number of sites. The hybridization
constant is given as usual by A4 = n| Vlzph(ap), with py
the host density of states. For the homonuclear case
EgJ =E; and the |V,| =V the latter with a phase
difference yielding a correction to the direct hopping
term with the oscillatory factor f(R) = (kpR) 'sin kp R,
where R is the impurity—impurity (internuclear) distance
(see below and [3]). The effective medium approach
[L1-15] (in this casc cquivalent to a high-order Green
function decoupling scheme, to be presented elsewhere)
yields for the two-impurity Green function

P
Ga Y — X
@ ZX: Gi(o — Z(0)™' — Vy + (o)

=Gi(w — Z(w)),

0921-4526/02/S - see front matter ; 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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Gg(w‘)’l _ w— Ej; +14  —e+1i4f(R) .
) —&e—14f(R) w— Ey,+i4

The (quenched) configurational probabilities are P§ =
Prxp(x2)  with  p7(x,) = (1 — x,)(1 — <y ) +
Xy {M,_y and {n,,> the impurities mean occupation
number. The configurational interaction Vy is given by

x U+ xa W 0
Vy =
0 x W+ x,U

and the configurations given by X = (x|, x2) =
{(0, 0),(1, 0), (0, D,(1, D}. The sclf-consistent equation
for the self-energy X is trivially solved (the o excitations
are dispersionless, [11-15]). By standard methods (see
for e.g. [L1-15]) several observables can be readily
computed. In particular the density of states (DOS)
p(w) — —(1/m)ImTr 3. G°(w) and the correlation
functions F;;, = {(1ye — LNy > Nitger — {npge >)>. For
the symmetric case 2E; = —U — W and at zero tem-
perature we find non-magnetic solutions (as expected
from CPA, [16]) #,, = % The parameters ¢, U and W are
computed by approximating the atomic (impurity)
orbitals via Slater hydrogen-like (s) Slater orbitals
¢, )~exp—I'r—R,|, with R=|R; —Ry| and a=
I'! a measure of the orbital width [17] (orthonormal
orbitals in this case yields minute differences on the
parameters evaluation). Thus, our model ends up with
four independent parameters, namely: A4, kr, @ and R. In
Fig. 1 we present the antiparallel correlation functions
I',g for A = 2.0V and their respective free-dimer (I'DC)
counterparts Fg,; (4 = 0) as function of R, with a = 3ap

0.05
0.00 5
-0.05 Ty
-0.10

-0.154

-0.20 1

-0.25 T T T T
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

R/2a
Fig. 1. The I''s spin correlation functions plotted versus inter-

nuclear distance, with 4 = 2.0¢V. The I'”’s correspond to the
free-dimer case 4 = 0.0. All cases with a = 3ap (see text).

0.1 T T T T
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

R/2a

Fig. 2. Density of states ratio at the Fermi level plotted (log-
scale) versus internuclear distance, with 4 = 0.5¢V, for two a
values. p, is evaluated at infinite internuclear distance (see text).

(Bohr radius), U=x6.0¢V. First, for the free-dimer case,
the rapid variations at R<2aq indicate large charge
fluctuations as expected when ionic states are important.
This effect is smoothed out as soon as A is switched on
(presumably duc to host screening). In the latter casc,
for R=2a (Hcitler-London regime for FDC, and where
¢and W become negligible compared to U) a substantial
double occupation (I'y) persists (compared with FDC),
indicating a partial spin compensation at each impurity
site (Kondo-like effect). This compensation increases
with larger 4. The antiparallel correlation I'y» is larger
for R < 3a and smaller for Rz 3a (compared with FDC).
This crossover effect at Rx~3a is due to direct and
indirect (RKKY) impurity—impurity hopping competi-
tion. By fixing e = W =0 for all R values and with
U/A=~1, such as in Ref. [8] the oscillatory behavior of
the I''s becomes apparent. In Fig. 2 we plot the DOS at
the Fermi level p versus R and normalized to p(R = o),
a measure of an effective mass ratio. The mass
enhancement behavior (stronger as the orbital width
narrows) can be thought as a heavy Fermion precursor.
In earnest the mass ratio should be computed from the
specific heat (in progress, our CPA should be modified
[L6]). Energy and the staggered and uniform suscept-
ibilities are readily computed, to be reported in a
forthcoming paper including a systematic probe of the
correlation functions and DOS.
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